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Vorwort. 


Der  vorliegende  zweite  Band  enthält  meine  Untersuchungen 
die  wichtigsten  Verbindungen  der  Metalloide,  wie  die  des 
des  Sauerstofia  nnd  des  Chlors  mit  den  anderen 
Elemeuten  dieser  Gruppe,  sowie  auch  einige  Schwefel-  und  Stick- 
stoffverbindungen; er  umfasst  demnach  die  Hestimmangeu  einer 
grösseren  Anzahl  von  Fundamentalwerthen  der  Thermochemie, 
wie  die  Bildungswäi'me  des  Wassers,  des  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und 
Schwefel wasserstofls,  des  Ammoniaks,  der  Kohlen wasserstoEfe,  der 
Chlorkohlenstoffe  u.  s.  w.  Fast  eine  jede  dieser  Bestimmungen 
erforderte  besondere  Apparate  und  Methoden  zur  Erzielung  ge- 
nauer Resultate,  und  so  ist  diese  Arbeit  eine  äusserst  zeitraubende 
nnd  mühevolle  gewesen.  Von  den  erreichten  Resultaten  war  bis 
jetzt  nur  ein  Theil  ans  meinen  Publicationen  in  verschiedenen 
Zeitschriften  bekannt,  wie  diejenigen,  welche  die  "Wasserstoff-  und 
Sauerstuffverbindungen  betreffen,  doch  sind  auch  diese  ergänzt 
und  theÜweise  wiederholt  festgestellt  worden;  so  sind  die  Unter- 
suchungen über  Hydroxylamin  und  unterbromige  Säure,  über  die 
Säuren  und  Oxyde  des  Selens,  Tellurs,  Antimons  und  Wismuths, 
über  Oxalsäure  und  Eohlenoxyd,  sowie  über  die  Kohlenwasserstoffe 
als  neue  Untersuchungen  zu  betrachten.  Sämmtliche  Unter- 
suchungen über  die  Chlorverbindungen  der  Metalloide:  Jod, 
Sdiwefel,  Selen,  Tellur,  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismuth  und 
Kohlenstoff  werden  hier  zum  ersten  Male  puhlicirt;  unter  diesen 
gehört  diejenige  über  Kohlenstofftetrachlorid  und  Percbloräthyien 
wohl   zu   den    schwierigsten    thermothemischen   Untersuchungen, 

bis  jetzt  durchgeführt  worden  sind.    Ebeniatia  ' 


IV  Vorwort. 

neue  TJntersuchungeii  diejenigen  über  die  Oxychloride  des  Phos- 
phors, Antimons,  Wismuths  und  Kohlenstofis,  sowie  über  Kohlen- 
stoff- und  Carbonylsulfid  genannt  werden. 

Die  numerischen  Resultate  der  "Untersuchung  habe  ich  Seite 
396 — 412  in  einer  Reihe  von  Tabellen  zusammengestellt,  wodurch 
die  Benutzung  derselben  wesentüch  erleichtert  wird.  Femer  habe 
ich  nach  jedem  grösseren  Abschnitte  die  gewonnenen  Resultate 
eingehend  discutirt  und  am  Schluss  des  Bandes  eine  allgemeine 
TJebersicht  über  die  Affinitatsphänomene  der  Metalloide  gegeben. 


Kopenhagen,  November  1882. 
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IHe   "Wärmetöming,    welche    die  Bildung  einer  Verbindung 
|s  ilnien  Elementen  begleitet,  entspricht  dem  Unterschiede  zwischen 
IT  Energie  der  Element«  und  derjenigen  der  Verbindui^,     Ge- 
issennassen  ist  die  Wäxmetönung  ein  Ausdruck  für  die  Affinität' 
Jir  Elemente,   denn  eine  Zersetzung  der  gebildeten  Verbindung 
k    ihre   Elemente    würde    eine  der  Bildungswäime  des  Körpers 
quivalente  Arbeitsmenge  in  Anspruch  nehmen,  aber  thatsächlieh 
Bi  das   Verhältniss   zwischen   der  Bildui^awärme   einer  Verbin- 
llang  und  der  Affinität  ihrer  Bestandtheile  weniger  einfach,  selbst 
hrenn  keine  Aenderuug  des  physikalischen  Zustandes  der  Körper 
[eiktiitt.    Die  Elemente  sind  nämhch  ebensowenig  wie  die  Ver- 
tindangen  Aggregate  Ton  Atomen,  sondern  von  Molecülen,  nur 
adt  dem  Unterschiede,  dass  jene  aus  Molecülen  mit  gleichartigen 
itomen,   diese  aus  Molecülen  mit  ungleichartigen  Atomen  be- 
stehen.   Die  Reaction  zwischen  Elementen  ist  demnach  ähnlich 
»ifl  diejenige  zwischen  zusammengesetzten  Körpern;    in  beiden 
Men  werden  Molecüle  zersetzt  und  neue  Molecüle  gebildet,  und 
to  VTörmetönung  des  Proceases  wird  demnach  die  Differenz  zwi- 
*4fln  der  Enen^e  der  zersetzten  und  der  gebildeten  Molecüle  sein. 
Wenn  Chlor  sich  mit  Wasserstoff  verbindet  so  ändert  sich 
te  physikalische  Zustand  der  Körper  nicht;  der  gebildete  Chlor- 
Wsserstoff  ist  gasformig  wie  die  ursprünglichen  Bestandtheile, 
Wä  das  Volumen  der  Verbindung  ist  demjenigen  der  Bestand- 
theile gleich.     Ebenso  einfach  ist  der  Proeess  bei  der  Bildung 
ila  Stickoxyds  aus  Sauerstoff  und  Stickstoff,  auch  hier  findet  we- 
der eine  Aendening  des  physikalischen  Zustandes  noch  des  Vo- 
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lumens  statt.  Die  Wärmetönong  muss  deshalb  auch  in  diesoi 
Beispielen  einfacher  Art  sein.  Der  Versuch  zeigt,  dass  die  Wftnne- 
tönung  der  Beaction,  auf  ein  Molecül  der  reagirenden  Elemente 
bezogen,  für  Chlorwasserstoff  44000«,  für  Stickoxyd  dag^joi 
—  43150^  betragt.  Unter  der  Annahme,  dass  die  Zosammen- 
Setzung  der  Molecüle  der  Elemente  einfachster  Art  sei,  und  im 
diese,  der  üblichen  Annahme  gemäss,  zwei  Atome  enthalteD, 
können  die  besprochenen  Beactionen  durch  die  folgenden  Formelii 
ausgedrückt  werden: 

(H2:C12)  =  2(H,a)-(H,H)  — (C1,C1)-  +44000« 
(N2:02)  =2(N,0)  ~(N,N)  — (0,0)   =—43150. 

Aus  der  ersten  Gleichung  folgt  nun 

(H,a)  =  22000« +  J(H,H)+J(Cl,a), 

d.  h.  die  Affinität  zwischen  Chlor  und  Wasserstoff  ist  grösser  ab 
22000c,  insofern  die  Bildung  des  Wasserstofänolecüls  und  des 
Chlormolecüls  aus  den  entsprechenden  Atomen  von  einer  Wänne- 
entwicklung  begleitet  sein  würde,  oder  insofern  wenigstens  die 
Summe  der  Bildungswärme  der  beiden  Molecüle  positiv  ist.  Die 
wahre  Grösse  dieser  Werthe  ist  bis  jetzt  noch  ganz  unbekamit, 
und  der  beobachtete  Werth  44000«  ist  demnach  nur  als  Beac- 
tionswärme  für  ein  Molecül  Chlor  und  ein  Molecül  Wasserstc^ 
aufzufassen. 

Die  zweite  Gleichung  giebt  für  die  Bildung  des  Stickoxyda 
aus  seinen  Elementen  den  Werth 

(N,0)  = -21575« +  J(N,N)  +  J(0,0). 

Die  Affinität  zwischen  Stickstoff  und  Sauerstoff  ist  demnach  schein- 
bar negativ;  sie  könnte  erst  positiv  werden,  wenn  die  Bildungs- 
wärme des  Stickstofönolecüls  oder  des  Sauerstofl&nolecüls  oder  der 
beiden  Molecüle  zusammen  so  gross  wäre,  dass  sie  den  negativen 
Werth  der  Eeactionswärme  aufheben  könnten. 

Nun  ist  es  nicht  sehr  wahrscheinlich,  dass  Atome  ein  Mole- 
cül bilden  können,  wenn  sie  sich  gegenseitig  abstossen,  d.  h.  wenn 
sie  wirklich  negative  Affinität  zu  einander  zeigen.  Im  Q^gen- 
theil  scheint  es  weit  angemessener  anzunehmen,  dass  Atome  sich 
gegenseitig  anziehen,  und  dass  das  Eesultat  dieser  An- 
ziehung die  Bildung  von  Molecülen  ist,  dass  aber  diese 
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.ung  sowohl  zwischen  gleichartigen,  als  zwischen 
ikiedenartigen  Atomen  ungleich  gross  sein  kann. 
Tim  nun  die  bei  der  Bildung  des  Stickoxyds  beobachtete 
Whönhare  negative  Affinität  in  dem  eben  gegebenen  Sinne  zu  er- 
teen,  müsste  man  annehmen,  dass  entweder  die  Bildung  des 
ßtiffetoffmoleoüls  oder  des  Sauerstuffmoiecüls  oder  beider  von 
äuer  bedeutenden  Wärmeentwicklung  begleitet  sein  würde,  nnd 
fljBS  demnach  die  Spaltung  dieser  Molecüle  bei  der  Bildung  des 
Stictoiyds  einen  beträehtlieheu  Kraftaufwand  erfordere.  Je  kräf- 
tiger aber  die  Atome  im  Molecüle  eines  Elementes  mit 
einander  verknüpft  sind,  desto  schwieriger  wird  es  sein, 
dieses  Molecül  zu  zersetzen,  und  desto  weniger  wird 
der  fragliehe  Körper  geneigt  sein,  Verbindungen  mit 
»uderen  Körpern  einzugehen. 

Nun  zeigt  Stickstoff  bekanntlich  nur  eine  höchst  geringe 
Ke^g  Verbindungen  mit  anderen  Elementen  einzugehen,  und 
SB8  der  thermoehemischen  Untersuchung  dieser  Verbindungen 
■fijlgt,  dass  sie  meistens  unter  Wärmeabsorption  oder  doch  nur 
^  «Der  geringen  Wärmeentwicklung  gebildet  werden;  nur  das  Stick- 
*^r  möchte  eine  Ausnahme  bilden.  Sehr  nahe  liegt  nun  die 
Aanahine,  dass  die  Ursache  der  scheinbaren  Abneigung  des  Stick- 
stofla  anderen  Körpern  gegenüber  in  der  starken  Bindung  der 
Atome  im  Stickstoffmolecüle  zu  suchen  ist,  und  die  leichte  Zer- 
9etel)arkeit  der  StickstoflVerbindui^en  erklärt  sich  dann  aus  dem 
energischen  Bestreben  der  getrennten  Stickstoffatome  ivieder  Mole- 
cüla  zu  bilden. 

Bei  der  Bildung  des  Stickstofioxyds  aus  seinen  Elementen 
wrd  dieser  Annahme  zufolge  eine  beträchtliche  Wärmemenge  zur 
Spaltung  des  Stiekstof&nolecüls  und  wahi-seheinlich  auch  des 
Sauerstoffinoleeüls  verwendet,  so  dass  dieser  Aufwand  von  Wärme 
4e  Wärmeentwicklm^  übersteigt,  welche  der  Affinität  zwischen 
Söckstoff  und  Sauerstoff  entspricht,  wodurch  selbstverständlich  die 
totale  Wärmetönnng  negativ  wird. 

Diese  Beispiele  mögen  genügen  um  zu  zeigen,  dass  die 
iTärmeent Wicklung,  welche  die  sogenannte  direkte 
Verbindung  zweier  Körper  hegleitet,  nicht  als  ein  ab- 
solutes Maass  für  die  Affinität  dieser  Körper  gelten 
kann.    Gleichwohl  ist  eine  Bestimmung  der  scheinbaren  Bilduugs- 


4  Einleitung. 

wärme  der  Körper  von  grosser  Bedeutung,  denn  nur  durch  diese 
Werthe  wird  man  später,  von  gewissen  Hypothesen  aui^ehend, 
zur  Lösung  der  Hauptfrage  nach  der  wahren  Affinität  der  Ele- 
mente gelangen  können* 

Die  Wäometönung  der  direkten  Verbindung  zweier  Körper 
lässt  sich  entweder  unmittelbar  oder  auf  Umwegen  messen.  Die 
erste  Methode  giebt  das  Resultat  unabhängig  von  anderen  Be- 
obachtungen, und  sie  liefert  deshalb  auch  die  genauesten  Besnltate, 
wenn  die  direkte  Vereinigung  der  Körper  unter  den  Bedingungen, 
die  far  calorimetrische  Messungen  eingehalten  werden  müssen, 
zu  Stande  kommen  kann.  Dieses  ist  aber  nur  für  eine  geringe 
Anzahl  von  Verbindungen  der  Fall,  wie  Wasser,  Kohlensäure, 
Chlorwasserstoff;  während  die  meisten  Verbindungen  zur  Bildung 
Bedingungen,  wie  erhöhte  Temperatur  und  dergl.,  erfordern,  die 
im  Calorimeter  nur  schwierig  zu  erreichen  sind.  Deshalb  wird 
auch  die  Bildungswärme  der  meisten  Verbindungen  indirekt  be- 
stimmt, und  thatsächlich  ist  dieses  auch  gewöhnlich  die  genaueste 
Methode,  wenn  die  zur  Berechnung  des  gesuchten,  aus  dem  un- 
mittelbaren Versuchsresultate  abzuleitenden  Werthes,  nöthigen 
Hülfswerthe  schon  vorher  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  gemessen 
worden  sind. 

Einige  Werthe  müssen  aber  unumgänglich  direkt  bestinmit 
werden,  weil  es  sonst  unmöglich  wird  aus  'den  durch  indirekte 
Messungen  gefundenen  Werthe  die  Wärmetönung  der  direkten 
Vereinigung  der  Körper  zu  berechnen.  Glücklicherweise  sind  die 
für  solche  Berechnungen  wichtigsten  Werthe,  wie  die  Bildungs- 
wärme  des  Wassers,  des  Chlorwasserstoffs,  der  Kohlensäure,  der 
schwefligen  Säure  u.  s.  w,  leicht  direkt  zu  messen;  aber  eine  besondere 
Sorgfalt  muss  bei  diesen  Messungen  verwendet  werden,  weil  eine 
etwaige  Ungenauigkeit  in  den  für  diese  Tundamentalgrössen  an- 
genommenen Werthen  vielfach  auf  die  durch  Berechnung  in- 
direkter Versuche  gefundenen  Grössen  einwirken  kann.  — 


Der  zweite  Band  meiner  thermochemischen  Untersuchungen 
enthält  nun  meine  Messungen  der  Bildungswärme  der  wichtigsten 
einfachen  Verbindungen,  welche  die  Metalloide  mit  einander  bil- 
den.   Die  zwei  Hauptgruppen  sind  selbstverständlich  die  Wasser- 
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^^^^hmdnngeii  und  die  Saueistoffverbindungeu  der  Metalloide, 
^^^Pliter  diesen  stehen  dann  in  erst«i  Linie  CblorwasseistoS'. 

Rferäer,  schweflige  Säure  luid  Kohlensäure  obenan,  die  als  Grundlage 
fir  die  Berechnung  der  zahlreichen  indirekten  Messungen  dienen; 
»ber  aach  andere  Terbindiingen,  wie  Chlor-  und  StiekstoffTer- 
iMndniigen,  werden  Gegenstand  der  füigenden  Abschnitte.  In  der 
W^  der  zn  untersuchenden  Verbindungen  habe  ich  mich  theils 
dnteh  die  allgemeine  Bedeutung  derselben  für  die  theoretische 
Anffassaug  der  chemischen  Verbindungen,  theils  durch  die  Mög- 
lictkeit  einer  genauen  Messung  leiten  lassen;  denn  es  war  mir 
Kehr  daran  gelegen  ein  begienzt-es  möglichst  genau  uutersuchtes 
Miterial,  als  eine  grosse  Anzahl  ungenauer  Werthe  aufweisen  zu 
Imnen. 

An  diese  Untersuchungen  über  die  Bildungswärme  der  wich- 
tigsten Verbindungen  der  Metalloide  schliessen  sich  in  natürlicher 
Beibenfolge  diejenigen  über  die  Oxydations-  und  Reductionsmittel, 
m  CUor,  Brom,  Salpet-ersäure,  Schwefelsäure,  Uebermaugansäure, 
Chromsäure,  Mangandioxyd,  schweflige  Säure,  Ziunchlorür,  Eisen- 
chlorüi  n.  s.  w.  Der  letete  Abschnitt  des  zweiten  Bandes  wird 
tma  Unterauchung  über  die  Constitution  der  iriissrigen  Lösungen 
«lUger  Säuren  und  Alkalien,  sowie  über  die  Constitution  der 
VMserlialtigen  Salze  enthalten. 


Wasserstoflfverbindimgen 

der 

Metalloide. 


Die  WasserstoflFverbindimgeii  der  Metalloide  bilden  eine 
Gruppe  von  Körpern,  welche  nicht  nur  in  theoretischer  Beziehung 
ein  grosses  Interesse  darbieten,  sondern  auch  far  praktisch- 
chemische Arbeiten  von  grosser  Bedeutung  sind.  Korper  im 
Chlorwasserstofl^  Wasser,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  die 
Kohlenwasserstoffe  sind  nicht  allein  typische  Verbindungen,  son- 
dern auch  bei  einer  grossen  Menge  chemischer  B^actionen  sehr 
wirksame  Körper.  Wie  die  Kenntniss  der  allgemeinen  Eigen- 
schaften dieser  Körper  für  die  Auffassung  der  am  häufigsten  statt- 
findenden chemischen  Eeactionen  unumgänglich  nöthig  ist,  so 
spielt  auch  die  Bildungswärme  dieser  Körper  eine  Hauptrolle  in 
der  Untersuchung  und  Berechnung  sehr  vieler  Reactionen  auf 
thermochemischem  Wege. 

Die  vorliegende  Untersuchung  ist  nun  auf  die  wichtigsten 
dieser  Verbindungen  beschränkt,  und  zwar  habe  ich  mich  in 
der  Wahl  derselben  theils  durch  ihre  Bedeutung  als  chemisch 
wirksame  Körper,  theils  aber  auch  durch  die  Wahrscheinlichkeit, 
genaue  Messungen  der  fraglichen  Wärmetönungen  erzielen  zu 
können,  leiten  lassen. 

Man  wird  hier  Untersuchungen  über  die  Bildungswärme  der 
Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  sowohl  far  den  gas- 
förmigen als  den  gelösten  Zustand  finden.     Höchst  interessant 
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wäre  eine  Messung  der  Bildiingswänne  des  Fluorwasserstoffs  ge- 
wesen; so  lange  aber  das  Flnor  nictt  isolirt  darstellbar  ist,  wird 
^idche  Messung  unmöglich  sein.  Von  den  Wasserstoffrer- 
!n  der  diyalenten  Metalloide  habe  ich  nur  Wasser,  Wasaer- 
ijyd  und  Schwefelwasserstoff  untersucht;  dagegen  fehlen 
irstoffverbindungen  des  Selens  und  Tellurs,  weil  ich  au  der 
:eit  der  Darstellung  derselben  in  hinlänghcher  Reinheit 
mütät  für  eine  solche  Untersuchung  zweifelte.  Von  den 
idoi^n  der  trivalenten  und  pentavalenten  Metalloide  habe 
aus  demselben  Grunde  auf  die  Stiokstoffverbmdnngeu, 
"Ammoniak  und  das  Hydroxylamin,  beschränkt.  Aus  der 
tappe  der  tetravalenten  Metalloide  wird  nur  Kohlenstoff  Gegen- 
stand der  Untersuchung;  von  den  zahlreichen  Verbindungen  des- 
telten  mit  Wasserstoff  habe  ich  eine  grosse  Anzahl  der  Unter- 
ifMhnng  unterworfen;  von  diesen  werde  ich  aber  hier  nur  die  ein- 
facheren Verbindungen,  wie  Metban,  Äethan,  Aethylen,  Acetylen 
iffld  Benzol  l)esprechen,  die  übrigen  aber  meinen  Mittheilungen 
über  die  organischen  Körper  im  vierten  Bande  vorbehalten. 


A,  Wasserstoflfverbindimgen  des  Chlors,  des 

Broms  nnd  des  Jods. 

(Aus  Pogg.  Annal.  1873,  Bd.  148,  S.  177—202.) 


Die  Grundlage  der  Untersuchung  bildet  eine  direkte  Messung 
der  Wärmetönung  bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  Chlor; 
dagegen  habe  ich  die  Bildungswärme  des  Brom-  und  Jodwasser- 
stoffs indirekt  durch  Messung  der  Wärmetönung  der  Beaction  von 
Chlor  auf  Brom-  und  Jodkalium  zu  bestimmen  gesucht. 


I. 

Chlorwasserstoff. 


1.  Direkte  Bildung  des  Chlorwasserstoffs. 

a.  Methode  und  Apparate. 

Da  die  Bildungswärme  des  Chlorwasserstoffs  eine  der  Punda- 
mentalgrössen  der  Thermochemie  ist^  so  habe  ich  besondere  Sorg&lt 
angewendet,  um  diese  mit  der  grössten  Genauigkeit  zu  bestimmen. 
Eine  grosse  Anzahl  von  chemischen  Processen  lässt  sich  nur  mit 
Hülfe  dieser  Grösse  berechnen,  und  ein  Tehler  in  dieser  Be- 
stimmung würde  eine  grosse  Anzahl  anderer  Bestimmungen 
wesentlich  beeinflussen. 

Von  Seiten  der  Theorie  ist  diese  Bestinmiung  ganz  einfach, 
denn  Chlor  und  Wasserstoff  verbinden  sich  leicht  direkt  zu  Chlor- 


Chlorwaaaerstoff. 

r,  und  es  ist  demnach  mir  nothweudig,  die  diesen  Pro- 
begleitende Wärmeentwicklui^  zu  messen;  die  praktische 
ig  aber  ist  mit  bedeutenden  Schwierigkeiten  verknüpft, 
den  Ton  Favre  und  Silbermauu  und  vrahrscheiulicli 
in  den  tou  Äbria  augestellten  Tersucheu  zur  Bestimmung 
äeser  Grösse  wurde  das  Chlor  über  Wasser  aufgetangen:  dieses 
Verfdiren  schien  mir  wenig  genau,  weil  bekanntlich  das  Wasser 
durch  Chlor,  besonders  leicht  im  Lichte,  zersetzt  wird  und  da- 
iaroli  das  Chlor  mit  Sauerstoff  oder  wahrscheinlicher  mit  unter- 
ehloriger  Säure  verunreinigt  werden  kann.  Die  Gegenwart.  Ton 
Banerstoff  im  Chlor  muss  aber  absolut  vermieden  werden,  weil 
selbst  eme  geringe  Menge  Sauerstoff  das  Resultat  sehr  bedeutend 
Bihöhea  würde,  denn  die  durch  die  Verbrennung  des  Sauerstofls 
entwickelte  Wärme  addirt  sich  zum  ßeaultat,  ohne  das  Gewicht 
des  als  Chlorwasserstoff  bestimmten  Products  zu  vermehren,  und 
iwar  so,  dass  ein  Gehalt  von  einem  Frocent  Sauerstoff  im  Chlor 
dis  Besultat  um  3  Procent  erhöbt,  und  noch  grösser  ivird  der 
Fehlar,  wenn  dem  Chlor  unterchlorige  Säure  beigemischt  ist. 

In  meinen  Versuchen  wurde  das  Chlor  über  concen- 
tritter  Schwefelsäure  gesammelt  und  aufbewahrt.  Der 
äani  rerwandte  Apparat  ist  ziemlich  complicirt,  weil  es  erforder- 
lich ist,  sowohl  die  Füllung  der  Gasbehälter  mit  reinem  Chlor 
Isioht  durchführen  zu  können,  wie  auch  später  die  Aussliömung 
Äes  Chlors  in  völlig  geregelter  und  mit  vor  Anfang  des  Versuches 
m  bestimmender  Geschwindigkeit  zu  bewerksteUigen.  Wie  ich 
diese  Aufgabe  in  durchaus  befriedigender  Weise  gelöst  habe,  wird 
äna  der  Zeichnung  des  ganzen  zur  Bestimmimg  der  Verbrennungs- 
TOme  des  Chlors  im  Wasserstoff  benutzten  Apparats  hervorgehen, 
'»'elcher  a\if  Tafel  I  dargestellt  ist. 

Der  Apparat  besteht  aus  drei  Haupttheilen :  a)  dem  Chlor- 
fasbehälter mit  seinem  Entwickluugs-  und  Regulirui^apparat; 
b)  dem  Wasserstoffeut Wicklungsapparat  und  c)  dem 
Calorimeter  mit  dem  Absorptionsapparat  für  den  gebildeten 
Chlomasserstoff. 


I     wiTiwei 


a)  Der  Chlorgasbehaltev. 
Behälter  für  das  zu  verwendende  Chlorgas  besteht  aus 
iwei  Glasgefassen  J  und  K,  die  etwa  8  Liter  gross  sind. 
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Durch  die  dreifach  dorchbohrten  Kautschukpfropfen  derselben 
geht  ein  doppelt  gebogenes  Glasrohr  ik  von  1  Ctm.  innerem 
Durchmesser  bis  an  den  Boden  beider  Gefasse.  Durch  dieses 
Rohr  bewegt  sich  die  in  den  Gefassen  J  und  K  befindliche 
Schwefelsäure  von  dem  einen  zum  andern  Gefasse.  In  dem 
unteren  der  beiden  Gefasse  münden  die  Rohren  9  und  10  ein; 
die  erste  fuhrt  zum  Calorimeter,  die  letztere  zum  Chlorentwick- 
lungsapparat; sie  sind  beide  durch  Glashähne  verschliessbar.  Das 
obere  Gefass  K  hat  ebenfalls  zwei  Rohren,  von  welchen  die  eine, 
durch  den  Hahn  12  verschüessbar,  mit  einem  Bunsen' sehen 
Aspirator  verbunden  ist,  während  die  andere  zum  Regulirungs- 
apparate  fuhrt. 

Der  Ghlorentwicklungsapparat  besteht  aus  einem 
Kolben  P  und  fünf  Cylindergläsem  O  zum  Reinigen  des  Chlors; 
das  erste  derselben  ist  zur  Beseitigung  etwaiger  Chloroxyde  mit 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  die  nächsten  drei  mit  Wasser 
und  das  fünfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt.  Zwischen 
diesen  und  dem  Hahn  10  ist  ein  Dreiweghahn  11  angebracht, 
dessen  eine  Oeffaung  mit  einem  durchs  Fenster  des  Arbeitsraumes 
gehenden  langen  Glasrohr  q  verbunden  ist. 

Die  Füllung  des  Behälters  J  mit  Chlor  geschieht  fol- 
gendermassen.  Der  Hahn  11  wird  so  gedreht,  dass  die  Ver- 
bindung der  äusseren  Luft  mit  dem  Entwicklungsapparate  her- 
gestellt ist;  die  Entwicklung  von  Chlor  wird  nun  so  lange 
fortgesetzt,  bis  dieses  vollständig  von  Natronlauge  absorbirt 
wird.  Alsdann  wird  durch  eine  Drehung  des  Hahnes  11  die  Ver- 
bindung mit  dem  Behälter  J  hergestellt.  Dieser  Behälter  ist 
bis  auf  1  Centimeter  vom  Stöpsel  mit  Schwefelsäure  gefallt, 
und  durch  die  Schliessung  der  Hähne  12^  13  und  14  ist  das 
fernere  Zulaufen  von  Schwefelsäure  vom  Behälter  K  verhindert 
Die  Hähne  8,  9  und  10  werden  geöfl&iet,  und  das  Gas  streicht 
dann  vom  Entwicklungsapparate  durch  den  kleinen  leeren  Raum  des 
Behälters  J  und  durch  die  Hähne  9  und  8,  von  welchen  der  letztere 
ein  Dreiweghahn  ist,  dessen  eine  Mündung  mit  der  Röhre  q  in 
Verbindung  steht  und  das  durchstreichende  Gas  durchs  Fenster 
des  Laboratoriums  hinausführt.  Wenn  die  gerii^e  Menge  Luft 
im  Behälter  J  völlig  durch  Chlor  ausgetrieben  ist,  wird  der  Hahn 
9  geschlossen  und  der  Hahn  12^  der  mit  dem  Aspirator  verbun- 
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Durch  die  Wirkung  dea  Äspirators  wird  nun 
iie  aua  dem  Behälter  J  in  den  Behälter  K  all- 
n  für  das  sieh  entwickelnde  Chlor  Plata 
m  machen.  Die  Hähne  ?2  und  10  werden  so  regulirt,  dass  die 
Entieenmg  dea  Behälters  J  mit  der  Chlorentwicklung  Schritt 
Iffllt,  so  dass  im  Kolben  I*  st-ets  ein  Ueberdruck  vorhanden  ist 
Der  ^hn  15  gestattet  den  Kolben  bei  etwaigen  Störungen  ver- 
sdiliessen  zu  können.  Wenn  man  für  die  Entwicklung  das  be- 
Gremiseh  von  8  Theilen  Kochsalz,  6  Theilen  Braunstein, 
Schwefelsäure  und  7  Theilen  Wasser  verwendet,  nnd 
4ie  Entwicklung  in  zwei  Phasen  bewerkstelligt  und  jedes 
die  Hälfte  der  Säuremischung  benutzt,  so  ist  die  Ent- 
so  regelmässig',  dass  der  Apparat  na«h  einmaliger  Eiu- 
fast  kaum  einer  ferneren  K^olirung  bedarf.  Ich  hatte 
'*e  Gtwae  des  Kolbens  so  gewählt,  dass  die  Hälfte  der  zu  7er- 
tendenden  Säure  für  jede  Füllung  des  Behälters  hinlänglich 
mr.  "Wenn  der  Behälter  J  soweit  mit  Chlor  gefüllt  worden  ist, 
dilss  die  Schwefelsäure  noch  eben  die  grosse  Heberröhre  ver- 
»MaBst^  wird  der  Hahn  11  ?a  gedreht,  dass  der  Rest  dea  sich 
entwickelnden  Chlors  zum  Fenster  hinausgeführt  wird. 

Das  Ausströmen  des  Chlors  aus  dem  Behälter  J  zum  Calori- 
meter  wird  selbstverständlich  dadurch  bewirkt,  dasa  die  Schwefel- 
äure  ans  dem  Behälter  K  durch  die  Heberröhre  ih  in  den  Be- 
ster/wieder  zurückläuft.  Da  es  aber  zur  Erzielung  genauer  Re- 
aaltate  nothwendig  ist,  dasa  das  Strömen  des  Chlors  zum  Calorimeter 
Bit  MQstanter  und  von  Anfang  an  geregelter  (Geschwindigkeit  ge- 
scMeht,  so  müssen  verschiedene  Vorrichtungen  getroffen  werden. 
Derßegulirungsapparat  für  die  Ausströmung  des  Chlors 
ist  in  der  Zeichnung  durch  7^,  M  und  N  dargestellt  und  vrirkt 
in  folgender  Weise.  Die  Rohre  /  geht  zum  Boden  des  Gelasses 
Jf;  da  während  des  Ablaufens  der  Schwefelsäure  aus  K  der 
H^  12  geschlossen  ist,  so  muss  die  den  Raum  der  Säure  er- 
"tteende  Luft  durch  das  Rohr  l  eintreten.  Dadurch  wird  die 
Veränderung,  welche  die  Drucksäule  der  Heberröhre  ik  durch 
Veränderung  in  der  Höhe  der  Säure  des  Behälters  K  erleidet, 
wmpensirt.  Nun  ändert  sich  aber  heim  Strömen  der  Säure  auch 
die  Höhe  derselben  im  Behälter  J,  und  die  Druckhöhe  der  Heber- 
röhre  würde  jetzt  eine  Aenderung  erleiden,  wenn  nicht  andere 


12  Wasserstoff^erbindungen  der  Metalloide. 

Vorrichtungen  getroffen  wären.  Die  Gefasse  J  und  K  habei 
gleichen  Durchmesser  und  so  ändert  sich  der  Stand  der  Säure  ii 
beiden  Gefassen  gleichzeitig  und  zwar  gleichstark;  es  ist  demnacl 
fOr  die  genaue  Reguürung  nothwendig,  den  Widerstand,  welchen 
die  zum  Behälter  K  strömende  Luft  zu  überwinden  hat,  in  dem- 
selben Grade  zu  vermindern,  als  die  Oberfläche  der  Säure  in  i 
steigt  oder,  was  dasselbe  ist,  als  sie  in  K  sinkt.  Dieses  wird  nun 
durch  die  Gefasse  i,  M  und  N  erreicht,  welche  alle  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  bis  auf  eine  bestimmte  Höhe  gefüllt  sind. 
Die  nach  K  strömende  Luft  tritt  durch  das  Rohr  m  ein,  über- 
windet den  Druck  der  Säure  in  M^  geht  dann  durch  das  Bohr 
mit  dem  geöfl&ieten  Hahne  i5,  überwindet  demnach  den  Druck 
der  Schwefelsäure  im  Gefasse  Z,  von  welchem  sie  zuletzt  durdi 
das  Rohr  l  in  den  Behälter  K  eintritt,  um  die  abfliessende  Schwefel- 
säure zu  ersetzen.  Das  G^fäss  L  ist  femer  mit  dem  Gefasse  'S 
heberformig  verbunden,  indem  das  Rohr  n  zum  Boden  beider 
Gefasse  reicht.  Eine  völlig  constante  Ausströmung  des  Chlor- 
gases wird  nun  endlich  dadurch  erreicht,  dass  die  Oberflächen 
der  Säure  in  den  Gefassen  K  und  L  auf  gleichem  Niveau  ge- 
halten werden,  denn  dann  ändert  sich  der  Druck,  welchen  die 
einströmende  Luft  zu  überwinden  hat,  um  die  doppelte  Gros» 
der  Niveauveränderung  im  Behälter  K^  oder  um  eben  die  Gross» 
der  Veränderung  der  Drucksäule  des  Hebers  ih  Dies  würd  nu3 
dadurch  erzielt,  dass  die  Röhre  14  des  Gefässes  N  mit  den 
Aspirator  verbunden  ist;  durch  zweckmässiges  Oefihen  des  Hahne 
14  wird  die  Säure  in  dem  Masse  von  L  nach  N  übergefuhrl 
als  sie  von  K  nach  J  läuft,  so  dass  das  Niveau  in  den  Gefössei 
K  und  L  gleich  hoch  bleibt;  so  lange  dieses  der  Fall  ist,  wir( 
das  Chlorgas  mit  völlig  constanter  Geschwindigkei 
aus  dem  Behälter  J  zum  Calorimeter  strömen.  Um  abe 
diese  Geschwindigkeit  selbst  ändern  zu  können,  ist  di 
Röhre  m  verschiebbar;  je  tiefer  sie  in  die  Säure  des  Gefässes  il 
hinuntergeht,  desto  grösser  ist  der  Gegendruck  der  Flüssigkei 
dieses  Gefösses,  und  desto  geringer  wird  die  Ausströmungs 
geschwindigkeit  des  Chlors;  bei  unveränderter  Stellung  der  Röhr« 
m  bleibt  die  Ausströmungsgeschwindigkeit  völlig  constant. 
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'p)  Der  WasaeiBtoffentwiclflQtigsappärEit. 
Dieser  Apparat  ist  in  der  Zeichnung  durch  A,  £,  C,  D,  E 
und  F  bezeichnet  Ich  habe  denselben  schon  früher  (vgl.  Band  1, 
Swte  27  ff.)  beschriehen;  er  hefert  einen  Strom  von  reinem  Wasser- 
stoff mit  eonstanter  und  regulirter  Geschwindigkeit; 
fee  ist  nämlich  von  dem  Druck  abhängig,  mit  welchem  der 
Tfasserstoff  aus  dem  Apparate  herausströmt,  und  dieser  Druck 
wild  durch  den  Stand  des  Wassers  in  dem  Gefässe  E  bestimmt 
imd  ccnstant  erhalten.  Das  Zufliessen  der  Sänre  aus  dem  Ge- 
Gase  A  wird  so  regulirt,  dass  stets  eine  geringe  Menge  Wasaer- 
aiff  aus  der  Mündung  der  in  E  befindlichen  Eöhre  ausströmt, 
Um  die  Geschwindigkeit  selbst  zu  messen,  wird  der  Dreiweg- 
lahn  7  so  gedreht,  dass  der  sich  entwickelnde  Wasserstoff  über 
¥gsser  aufgefangen  und  gemessen  werden  kann,  und  man  dreht 
aMaim  den  HiQin  6  so,  dasa  die  gewünschte  Mei^e  Wasserstoff  in 
der  Minute  sich  entwickelt,  während  gleichzeit^  ein  kleiner  Ueber- 
»diiiss  durch  die  Eöhre  des  Geßsses  E  entweicht.  Durch  ein 
Sjstem  Ton  Röhren  F  mit  Kahhydrat,  Chlorcaleium  u.  s.  w.  wird 
iler  Wasserstoff  getrocknet,  bevor  er  zum  Calorimeter  g 


7)  Das  Oalorinietei-  und  der  Abaorptionaopparat. 

Der  Verbrenoungsraum  des  Calorimeters  G  ist  eine  Platin- 
togsl  Y  von  etwa  \  Liter  Inhalt.  In  diese  münden  von  unten 
draKöhren,  von  welchen  die  eine  mit  dem  Chlorbehälter,  die 
andere  mit  dem  Wasserstoflapparat  und  die  dritte  nüt  dem  Ab- 
»rptlüiisapparat  für  den  sich  bildenden  Chlorwasserstoff  verbun- 
den ist  Die  erste  Röhre  führt  imgefahr  zum  Centrum  der  Kugel 
und  endet  in  einer  aus  sehr  dünnem  Platinblech  gebildeten,  in 
einem  Glasrohr  eingeschmolzenen  Röhre,  welche  als  Brennöffnung 
ffir  das  Chlorgas  dient.  Die  beiden  Röhren,  welche  Wasserstoff 
"iid  Chlor  in  das  Calorimeter  führen,  befinden  eich  in  einer  nach 
^  offenen  aus  ^  MiUimeter  dickem  Platinblech  gebildeten  Röhre 
™ietwa  2  Centimeter  Durchmesser.  Das  für  den  gebildeten  Chlor- 
"Wseretoff  bestimmte  Ableitungsrohr  ist  ein  etwa  6  Millimeter 
'™tea  Eohr  aus  ^  MÜlimetet  dickem  Platinblech, 

Die   Entzündung  des  Chlors  im  Wasserstoff   wird 

!     "''eil  einen  Induotionsfanken  bewerkstelligt;  die  Leitungsdrähte  des 

^<f!m  sind  dünne  Platindrähte,  welche  durch  zwei  der  genannten 
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drei  KÖhren   ins    Innere  des  Verbrennungsraumes  fähren 
einen  Funken  gegen   die  Platinmündung  des  Chlurleitimgsrahrefti 
überspringen  lassen. 

Der  Absorptiousapparat  für  den  gebildeten  CUorwassex'. 
Stoff  ist  durcb  H  versinnlicht;  das  erste  Gretaas  und  die  untere 
gebogene  Röhre  enthalten  nur  deetillirtes  Wasser.  Die  zweite 
gebogene  Köhre  ist  theilweise  mit  Schnitzeln  von  au^wascheuem 
schwedischen  illtrirpapier  gefällt,  welche  von  Wasser  benetzt  üo 
Absorption  des  Chlorwasserstofis  beendigen. 

Die  übrige  Einrichtung  ist  die  von  mir  oft  benutzte.  Md 
Platinlcugel  befindet  sich  in  einem  3000  Grm.  Wasser  fasa 
Gefäss,  welches  in  der  Mitte  der  doppelten  ^älle  des  Calorimetexa 
aufgestellt  ist.  Eine  Kührvonichtung,  durch  eine  elektromagne- 
tische Maschina  in  regelmässiger  Bewegung  gehalten,  bedingt  di< 
Gleichfbrmigteit  der  Temperatur  des  Wassers,  Die  Temperatur- 
erhöhui^  wird  wie  gewöhnlich  durch  ein  Fernrohr  abgelesen; 
die  Zeichnung  nicht  zu  compliciren,  sind  die  Thermometer  de« 
Wasserbehälters  und  der  Calorimeterhülle  we^ 

B)  Die  Dnrcbfährang  des  Verenc 
Der  Versuch  wird  folgendermassen  angestellt.  Der  Behältst 
J  ist  auf  die  angegebene  Weise  mit  Chlor  gefüllt  worden;  di* 
Hähne  9,  10,  12  und  14  sind  geschlossen,  der  Hahn  13  oSem. 
die  Köhre  m  hat  die  für  die  gewünschte  Geschwindigkeit  dwS 
Chlorstroms  nöthige  Stellung,  Die  Platintugel  des  Calorimetert^ 
und  die  Absori>tionsapparate  werden  mit  Wasserstoff  gefällt,  und! 
zuletzt  der  Dreiweghahn  8  so  gestellt,  dass  die  in  der  Röhre  ^ 
befindliche  Luft  ebenfalls  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird.  Als- 
dann wird  der  Hahn  S  so  gedreht,  dass  das  Rohr  h  mit  dem 
laugen  Ableitungsrohr  g  communicirt,  und  der  Hahn  9  wird  ge- 
öffnet; der  beginnende  Chlorstrom  treibt  alsdann  die  Luft  des 
Rohres  h  aus.  Wenn  Alles  vorbereitet  ist,  und  die  Thermo- 
meter abgelesen  sind,  schliesst  man  den  Hahn  7,  lässt  dann  den 
Inductionsfonken  im  Calorimeter  überschlagen  und  öflhet  gleichzeitig 
den  Hahn  S  für  die  Verbindung  zwischen  ^  und  k,  wodurch  der 
Chlorstrom  zum  Calorimeter  gelangt  und  angezündet  wird;  schliess- 
lich öfEiaet  mau  wieder  den  Hahn  7  für  den  Wasserstuff  und  lässt 
non   die   Verbrennung   des  Chlorgases   so   lange   stattfinden,   bis 
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die  Temperaturerhiiliung  die  gewünschte  geworden  ist.  Alsdann 
■wird  der  Chlorstrora  unterbrachen,  aber  der  Wasserstrom  so  lai^ 
fortgesetzt,  bis  aller  Chlorwasserstoff  aus  der  Platinkugel  aus- 
getrieben worden  ist. 

Die  gebildete  Chlorwasaerstoffsäure  wird  durch  Ent- 
leerung und  wiederholte  Ausspülung  des  Absorptioosapparates  auf 
ein  willkürliches  Gewicht  gebracht.  Von  dieser  wässrigen,  gut 
gemischten  Lösung  wird  eine  ebenfalls  willkürliche  Quantität  ab- 
gewogen und  auf  Chlorwasserstoff  analjsirt;  zu  diesem  Zwecke 
TTurde  das  Gewicht  einer  Nonnalbarytlösung  bestimmt,  welches 
söthig  war,  um  das  Gewicht  der  zur  Analyse  geuommeneu 
Chlorwasserstüffsäure  zu  neutralisiren.  Zur  Controle  wurde  auch 
die  Chlorwasserstoffsäure  mit  Silbersalz  gefallt  und  das  Chlorsilber 
gewogen.  Die  Analyse  durch  Neutralisation  ist  aber  jedenfalls 
vorzuziehen,  obgleich  die  Differenzen  zwischen  den  beiden  Metho- 
den nur  bis  2  pro  Mille  betrugen;  denn  bei  der  Neutralisirung 
ist  man  vom  Atomgewicht  des  Chlors  ganz  unabhängig.  Das 
Aequivaleut  meiner  Normalbarytlösung  stützt  sich  nämlich  nur 
auf  die  Molecülzahl  des  Silbemitrats  und  des  Chlornatriums. 
Nehmen  wir  nun  für  ein  Atom  Sauerstoff  die  Zahl  16,  so  ist 
nach  den  Atomgewichtszahlen  von  Stae  das  Moleculargewtcht  des 
Silbemitrats  169,974,  während  die  gewöhnlieh  abgerimdeten 
Zahlen  170,0  gehen,  was  nur  einen  Unterschied  von  ^^  aus- 
macht; das  Moieculargewicht  des  Chlornatriums  ist  nach  Stas 
58,500,  genau  dieselbe  Zahl,  welche  die  abgerundeten  Atom- 
zahlen geben.  Zur  p'eststelluug  meiner  Normallöauugen  wurden 
30,488  Grm.  geschmolzenes  reines  Silberuitrat  in  1793,4  Grm. 
destülirtem  Wasser  gelöst;  das  Aequivalent  dieser  Lösung  beträgt 
nach  den  abgerundeteu Zahlen  10170Grm.,  nach  denZahlen  von  Stas 
10168  Grm.  Zur  Controle  dieser  Lösung  wurde  sie  zur  Fällung  von 
Chlornatrium  benutzt;  da  aber  ein  geringer  TJeberschusa  von  der 
Silberlösuug  nothwendig  ist,  wenn  man  chromsaures  Kali  als  Indica- 
tor  benutzen  will,  bo  wurde  das  Aequivalent  der  Silberlösung  für  die 
Anwendung  dieses  Indicatora  bestimmt ;  in  zwei  Versuchen  gebrauch- 
ten 0,1995  und  0,3961  Gi-m.  geschmolzenes  Chlornatrium  zur  Fäl- 
lung beziehungsweise  34,74  und  68,94  Grm.  der  Silberlösung  bis  zur 
eintretenden  sehr  schwachen  Färbung.  Die  vollständige  Fällung  er- 
fordert einige  Zeit,  weil  die  anfangs  entstehende  Färbung  «ach  einigen 
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Minuten  wieder  verschwindet,  und  die  Fällung  ist  erst  vollstän- 
dig, wenn  die  Färbung  oonstant  wird.  Das  praktische  Aequivalent 
der  Silberlösung  berechnet  sich  hieraus  zu  10187  und  10182,  im 
Mittel  zu  10184,5,  nach  den  Zahlen  von  Stas  zu  10183,5,  einem 
fast  identischen  Werth.  Eine  Chlorwasserstoflfeäure  von  willkür- 
licher Stärke  wurde  nun  mit  Silberlösung  titrit,  nachdem  sie  vor- 
her genau  durch  eine  reine  titrirte  Natronlösung  neutralisirt  wor- 
den war;  das  Aequivalent  der  Chlorwasserstoflfeäure  war  constant 
3127  Grm.  Durch  Neutralisation  dieser  Chlorwasserstoflfeäure  mit 
einer  Barytlösung  wurde  das  Aequivalent  der  letzteren  bestimmt; 
es  betrug  constant  3906,5  Grm.  Zur  Controle  wurde  ein  ge- 
wogenes Quantum  der  Barytlösung  mit  reiner  Schwefelsaure  neu- 
tralisirt, verdampft  imd  geglüht;  aus  dem  gebildeten  Bariumsulfat 
ergab  sich  das  Aequivalent  der  Lösung  zu  3907,0  Grm.,  und  diese 
Zahl  habe  ich  als  Aequivalent  für  die  Baryüösung  angenommen. 
Wird  die  Chlorwasserstofifsäure,  welche  im  Calorimeter  ge- 
bildet worden  ist,  mit  dieser  Barytlösung  auf  der  Wage  titrirt, 
so  resultirt  die  Menge  des  gebildeten  Chlorwasserstofl&  nach  Aequi- 
valenten,  unabhängig  von  der  Atomgewichtszahl  des  Chlors,  und 
durch  Multiplication  mit  36,5  oder  mit  36,459  erhält  man  das 
Gewicht  des  Chlorwasserstoffs  nach  den  beiden  Atomgewichts- 
zahlen des  Chlors. 

b.  Experimentelle  Daten. 

Das  Detail  der  Versuche  ist  in  den  folgenden  Tabellen  ent- 
halten, und  zwar  bezeichnet: 

No.    die  fortlaufende  Nummer  dss  Versuches; 

T      die  Temperatur  der  Luft; 

ta      die  Temperatur  des  Calorimeters  beim  Beginn  des  Ver-^ 

suches; 
i^      die  beobachtete  Temperatur  am  Schluss  des  Versuches; 
h      die  aus  der  Abkühlung    des  Calorimeters    berechnete 

Endtemperatur; 
8      die  Temperaturerhöhung  (4  —  t^  während  des  Versuches ; 
S      das  Gewicht  der  erhaltenen  wässrigen  ChlorwasserstofF- 

säure; 
s       das  Gewicht  des  zur  Analyse  verwandten  Theils  der 

Säure; 
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b  das  Gewicht  der  das  Gewicht  a  neutrahsirenden  Baryt- 
lÖBung  mit  einem  Aequivalent  von  3907  Grm.; 

X  das  Gewicht  des  gebildeten  Chlorwasserstoffgasea  für 
C1H  =  36,459; 

y      dasselbe  Gewicht  für  C1H  =  S6,5; 

R      das  Resultat  für  1  Molecöl  CblorwasserstofF, 

Der  "Wasserwerth  der  verachiedeDen  Theile  des  Calorimetera 
ist  59,7  Gmi.  und  die  Wassermenge  des  Calorimeters  2400  Grm.; 
demnach  beträgt  der  gesammte  Wasserwerth  des  Calorimeters 
2459,7  Grm..  Zur  Berechnung  der  Versuche  dienen  die  folgen- 
den Formeln: 

Ä=5.2460.  |-.^. 

Da  die  Erhöhung  der  Temperatur  des  Calorimeters  der  Zeit 
genau  proportional  ist,  und  die  Lufttemperatur  das  Mittel  der 
Grenztemperaturen  ist,  so  wird  keine  Correction  für  den  Einfluss 
der  Luft  notliwendig.  Die  Endtemperatur  t,,  ist  auf  gewöhnliche 
Art  aus  der  Abkühlung  berechnet;  die  Correctiunen  betragen  hier 
nur  0,005"  bis  0,009". 

{H,C1) 


No. 

710           1           711 

712 

713 

T 

19,0" 

19,0» 

19,4" 

19,0« 

'. 

17,735 

17,390 

17,850 

17,025 

'« 

20,935 

20,690 

20,766 

20,650 

U 

20,940 

20,699 

20,773 

20,655 

^ä 

3.205 

3,309 

2,923 

3,630 

■  '^ 

600,6" 

600,4>' 

600,05" 

600,67>' 

■• 

29,92 

30,50 

29,72 

30,27 

V 

69,83 

73,375 

63,24 

79,89 

We 

13,080 

13,479 

11,914 

14,792 

B*' 

13,095 

13,494 

11,928 

14,810 

K 

21975- 

22018' 

22003- 

22008- 
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Die  Quantität  des  gebildeten  Ghlorwafiserstof^  betragt  in 
jedem  dieser  Versuche  12  bis  15  Grm.  oder  etwa  ein  Drittd 
Molecül.    Das  Mittel  aus  den  4  Versuchen  ist 

(H ,  Cl)  =  22001«, 

oder  in  Worten:  Wenn  ein  Molecül  gasförmigen  Chlor- 
wasserstoffs aus  seinen  Elementen  gebildet  wird,  so 
beträgt  die  Wärmetönung  22001«.  Dass  diese  Zahl  bedeiir 
tend  von  der  vorher  angenommenen  Zahl  abweicht,  werde  icb 
weiterhin  eingehender  beq)rechen. 


2.  Absorption  des  Chlorwasserstoffs  durch  Wasser. 

Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Absorption  des  Chlorwasserstoffe 
durch  Wasser  wurde  bestimmt,  indem  trockener  Chlorwasserstoff 
in  Wasser  geleitet  wurde.  Das  Absorptionsgefass  war  eine  Glas- 
kugel, dessen  Wassermenge  430  Grm  betrug.  Der  Wasserwerth 
des  Calorimeters  betrug  13,9  Grm.,  so  dass  der  Wasserwerth  des 
gefüllten  Calorimeters  443,9  Grm.  ausmachte.  Die  Quantität  des 
absorbirten  Chlorwasserstoffs  wurde  durch  Titriren  einer  abge- 
wogenen Quantität  der  gebildeten  Säure  mittelst  Natronlösung; 
welche  ein  Aequivalent  von  990,7  Grm.  hatte,  bestimmt. 

In  den  folgenden  Detailangaben  bezeichnen  T,  ta,  h,  SjX 
und  R  dieselben  Grössen  wie  vorhin;  femer  ist 

s      das  Gewicht  der  zum  Titriren  verwendeten  Säure; 

n     das  Gewicht  der  zur  Sättigung  nöthigen  Natronmenge 

N    das  Aequivalent  der  Natronlösung  (990,7  Grm.); 

a     das  Gewicht  des  Wassers  (430  Grm.); 

p     der  Wasserwerth  des  Calorimeters  (13,9  Grm.). 

Die  Quantität  des  absorbirten  Chlorwasserstoffs  x  wird  i 
folgender  Weise  gefunden.  Da  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  nao- 
der  Absorption  a  +  x  ist,  so  erhält  man 

N.  s 

woraus  dann 

w.a.ClH 


x  = 


JV^.*  — ClH.n* 


r 

1 
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[         Die  Wärmeentwieklimg  der  Absorption  von 

1  Molecül  Chlor. 

1  Wasserstoff  durch  Wasser  wird 

E  =  s'^(^'-cm\. 

Ob  wir  in  dieser  Formel  Cl  H  36,5  oder  36,459  setzeu,  ist  ohne                | 

Binflnss  auf 

las  Resultat,  weü  der  Werth  von  ^  etwa  2000  mal                1 
der  beiden  Zahlen  heträgt    Das  Detail  der  Versuche                1 

die  Differenz 

Siett  die  folgende  Tabelle: 

(HCl,Aq) 

No. 

714 

715 

716 

I_      ^ 

19,0" 

20,0» 

19,9» 

^^ 

17,910 

18,350 

18,523 

■  '* 

20,270 

21,722 

21,060 

H' 

2,360 

3,372 

2,537 

■« 

72,82» 

51,82»" 

69,30«' 

H. 

10,12 

10,22 

10,33 

W- 

2,210 

3,145 

2,372 

ß 

17279- 

17351' 

17311' 

Das  Mittel  aus  diesen  drei  Versuchen  ist 

(HCl,Äq)  =  17314°; 

t 

i  h.  die  Wärmetönung  der  Absorption 

Ines  Moleeüls 

Chlorwasaerstoffs  durch  Wasser  beträgt 

17314'. 

W 

S.  B 

rstoffs. 

üdnngBwärme  des  Chlorwassc 

Wenn  der  für  die  Äbsorptiouswärme  gefundene  Werth  zui-                \ 

KUnngswärme  des  Chlorwasserstoffs  addjrt  wir 

,  so  ergiebt  sich                 1 

ilie Wärme töüung  bei  der  Bildung  der  wässrigen  Chlor-                 | 

»asaerstoffsäure  ans  Chlor,  "iVasserstoff 

und  Wasser: 

(H,Cl,Aq)  =  39315"; 

I^WerÜi,  der  für  eine  etwa  400  Molecül  Wass 

er  pro  Mol.  Chlor- 

HHneTEbjff  enthaltende  Säure  gilt. 
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Yergleichen  wir  nun  die  oben  gefandenen  Werthe  mit  den 
länget  bekannten  Zahlen  von  Favre  und  Silbermanu  und  voi 
Abiia,  so  zeigen  sich  fönende  Differenzen: 


Favre  und  Silberm&nn 


(H,C1) 

(HCl,Aq) 
(H,CI,Aq) 


22001" 
17314 
39315 


23788^ 
16411 
40194 


23783" 
17479 
41262 


24010" 
14310 
38560 


Die  mit  a  bezeichnete  Spalte  enthält  die  Zahlen,  wie 
von  Favre  und  Silbermann  im  Jahre  1853  mitgetheilt  wnr« 
den;  die  Spalte  b  aber  diejenigen,  welche  Favre  1868  für  dies« 
Processe  annimmt,  nachdem  er  die  Zahl  17479"  für  die  Absorp- 
tionawärme  bestinunt  hatte,  welche  mit  der  von  mir  gefundenan 
17314=  recht  gut  übereinstimmt.  Dagegen  fällt  meine  Be- 
stimmung der  Bildungswärme  des  Chlorwasserstoffs  im 
troctnen,  luftförmigen  Zustande  bedeutend  niedriger 
aus  als  die  bisher  bekannten,  nämlich  um  1782°  niedr^ 
als  der  von  Favre  und  Silbermann  bestimmte  Werth. 
hier  ein  Irrthum  vorliegt,  ist  unzweifelhaft,  und  sehr  wahrscheifl- 
hch  ist  die  Ursache  die,  dass  Favre  uud  Silbermann  mit  im- 
reiaem  d.  b.  Sauerstoff  enthaltendem  Chlor  gearbeitet  haben,  da 
diese  Forscher  das  Chlor  über  einer  Koehsalzlösui^  aufbewahrten. 
DasB  das  Chlor  selbst  im  Dunklen  das  "Wasser  allmählich  zersetzt, 
ist  kaum  zweifelhaft,  wodurch  es  mit  Sauerstoff  oder  wahrsehern- 
licher  mit  unterchloriger  Säure  vermischt  wird.  Wie  die  Versuche 
von  Abria  angestellt  sind,  ist  nicht  bekannt;  wahrscheinlich  hat 
er,  ebenso  wie  Favre  und  Silbermann,  das  Chlor  über  Wasser 
aufgefangen.  Jedenfalls  sind  seine  Versuche  ungenau;  denn  ff 
hat  alle  drei  Grössen  direkt  bestimmt,  und  die  Summe  der  beiden 
ersten  Grössen  ist,  was  auch  der  Fall  sein  soll,  ungefähr  gleiflli 
der  letzten  Grösse,  obgleich  die  zweite  Grösse  mit  einem  F^ler 
von  3000'^  behaftet  ist. 
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.  Zersetzung  von  Bromkalium  durch  Chlor. 

Die  WärmetönuDg  bei  der  Bildung  des  ßrümwasserstoffs  aus 
inen  Elementen  lässt  sieh  nicht  vne  die  des  Chlorwasserstofis 
rekt  messen.  Dagegen  kann  dies  auf  indirektem  Wege  unter 
enutzung  des  schon  für  die  Chlorwassersttiffeäure  gefundeneu 
Perthes  geschehen.  Zu  diesem  Zwecke  zersetzte  ich  eine 
fäaarige  Lösung  von  Bromkalium  durch  gasförmiges 
jhlor,  welches  getrocknet  in  die  Lösung  des  BromkaÜums  ge- 
dtet  inirde.  Als  Ohlorhehälter  dient  der  im  vorigen  Abschnitte 
bescluiebene  Apparat,  in  welchem  das  Gas  sich  über  concentrirter 
Sohwefelsäare  befindet,  und  durch  welchen  das  Gas  in  einem 
gflua  geregelten  Strome  zum  Calorimeter  geführt  werden  kann. 

Die  benutzte  Lösung  enthielt  auf  ein  Molecül  Bromkalium 
200  Molecüle  Wasser;  die  Wassermenge  ist  hinlänglich  gross,  um 
die  ganKe  Menge  des  durchs  Chlor  abgeschiedenen  Broms  selbst 
*>ei  Tollatändiger  Zersetzung  zu  lösen.  Von  dieser  Lösung  wurde 
fär  jeden  Versuch  J  Molecül  oder  1239,7  Gr.  benutzt. 

Als  Calorimeter  diente  ein  Platinkolben  von  etwa  löOOCubik- 
Mnümeter  Inhalt;  derselbe  war  mit  der  nöthigen  Eührvor- 
riehtang  zur  Bewegung  der  Flüssigkeit  versehen.  Gegen  den 
Eofluss  der  Luft  wurde  er  durch  den  doppelwandigen  cjhndri- 
Btihea  Schirm  geschützt. 

Die  Absorption  des  gasförmigen  Chlors  durch  die  Brom- 
talimnlösung  ist  vollständig  und  geht  sehr  schnell  vor  sich, 
«  dass  der  Versuch  in  einigen  Minuten  vollendet  ist.  Der 
^eiEuch  ivurde  unterbrochen,  wenn  die  hinzugef^te  Chlorgas- 
Mnge  fast  J  Molecül  erreicht  hatte,  was  leicht  am  Chlorgas- 
t^ehaltfir  abzulesen  war.  Ein  Uebereohuss  an  Chlor  üher  die  zm- 
fÖHigen  Zersetzung  nöthige  Menge  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst 
fine  Berichtigung  wegen  der  Losung  dieses  Ueherschusses  und 
te  Rtaction  derselben  auf  das  ausgeschiedene  Brom  nöthig  wäre. 
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Um  die  Menge  des  zersetzten  Bromkalimns  zu  messen, 
wurde  ein  willkürliches  Gewicht  der  durch  die  Reaktion  des 
Chlors  gebildeten  Flüssigkeit,  welche  dann  Chlorkalium,  Brom- 
kalium  und  gelöstes  Brom  enthielt,  auf  dem  Wasserbade  zur 
Verflüchtigung  des  gelöstem  Broms  eingedampft  Die  Lösmig 
wurde  dann  mit  Silbernitrat  geMt  und  das  Gewicht  des  Silber- 
niederschlages bestimmt. 

Die  Bromkaliumlösung  hatte  die  Zusammensetzung  EBr 
+  200  H2  0,  und  ihr  Moleculargewicht,  welches  mit  A  bezeichnet 
ist,  wird  demnach  3719  Grm.;  ferner  seien  x  Atome  Chlor  hin- 
zugetreten, das  Moleculargewicht  der  Lösung  nach  der  Zersetzmig 
ist  dann  A  +  xCl.  Wenn  nun  b  Grm.  dieser  Flüssigkeit  ß  Grm. 
Silbemiederschlag  geben,    so   entspricht  der  ganzen  Flüssigkeit 

(^  +  a?Cl)|^Grm.  Silbersalz.     Da  aber  das  freie  Brom  vor  der 

Präcipitation  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  worden  war,  so  besteht 
der  gebildete  Niederschlag  aus 

a:Aga  +  (l  — a:)AgBr 

und  das  Gewicht  desselben  wird,  indem  AgCl  und  AgBr  als 
Moleculargewichte  aufgefasst  werden, 

a?AgCl  +  (l— ar)  AgBr  =  AgBr  — a?(Br  —  a), 

und  man  hat  folglich 

AgBr  — ar(Br  — Cl)  =  (^  +  a:Cl)|. 
Aus  dieser  Gleichung  folgt  der  gesuchte  Werth: 

AgBr  — ^1 

X  = 


Cl.|— (Br  — Cl)* 

Aus  den  unten  folgenden  experimentellen  Daten  geht  nun 
hervor,  dass  x  in  den  beiden  ersten  Versuchen  0,9688  und  0,9782 
ist;  da  die  vollständige  Zersetzung  1  Atom  Chlor  für  jedes  Mole- 
cül  Bromkalium  erfordert,  so  war  die  Zersetzung  also  fast  voll- 
standig.  Im  dritten  Versuche  ist  sie  dagegen  gleich  0,6203,  und 
hier  entspricht  die  Zersetzung  nur  0,62  Molecül  Bromkalium. 
Die  in  der  folgenden  Tabelle  benutzten  Bezeichnungen  sind  die- 
selben wie  früher;  R  ist  das  Besultat  auf  1  Molecül  zersetztes 
Bromkalium  oder  auf  1  Atom  absorbirtes  Chlor  berechnet. 


Bromwasserstoff. 


(KBrAq,CI) 


Na. 

717 

718 

719 

T 

18,6« 

16,9» 

18,7« 

W" 

16,940 

15,585 

17,845 

K 

20,022 

18,662 

19,820 

K 

3,082 

3,077 

1,975 

K 

105,96«' 

127,80" 

199,28" 

V 

4,087" 

4,915«' 

8,638" 

K 

0,9688 

0,9782 

0,6203 

i 

11519' 

11391' 

11523' 

i  der  Berechüung  dieser  Versuche  ist  daraxif  zu  achten, 
im  die  Flüssigkeit  nach  der  Zeraetzimg  wesentlich  aus  Chlor- 
kaliam,  Brom  und  Wasser  besteht.  Nun  ist  nach  meinen  Unter- 
iBchnngen  über  die  specifiische  Wärme  der  wässrigen  Lösungen 
(tgLBand  1,  Seite  48)  der  Wasserwerth  der  Lösung  KCl +  2OÜH3O 
glach  3565  Grm,;  ferner  ist  der  Wasserwerth  des  in  den  Versuchen 
aus  einem  Molecüle  Bromialiumlösnng  ausgeschiedenen  Broms  für 
No.  717  und  718  etwa  8  Grm.  und  für  No.  719  etwa  5  Grm. 
Schliesslich  beträgt  der  Wasserwerth  des  Calorimeters  16  Grm.,  da 
aber  in  jedem  Versuche  nur  \  Molecül  Bromkahumlösung  be- 
HUtrt  ißt,  80  muss  das  Dreifache  oder  48  Grm.  in  die  Formel 
eingeftthrt  werden.  Der  ganze  zu  erwärmende,  einem  Molecüle 
Brcankaliumlösui^    entsprechende,  Wasserwerth  wird    dann    be- 


^'=3621  Grm.  und  3618  Grm. 
Da  die  Temperaturerhöhung  ö  beträgt-,   und  da  in  jedem  Ver- 
SDclie  X  Molecüle  Bromkahum  zersetzt  worden  sind,  so  wird  die 
letönnng  für  die  vollständige  Zersefaung 

R  =  ^l 

i  ergeben  die  drei  Versuche 
11519  I 
{KBrAq,Cl)=  11391      Mittel  11478% 
11523  I 
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and  in  denselben  betragt  das  ganze  vom  Bromkalinm  abgetrennte 
Gewicht  Brom  0,8556  Atome  oder  68,45  Gnn. 

Ans  diesem  Resultate  lässt  sich  nun  die  Bildungswärme  der 
Bromwasserstof&änre  berechnen,  doch  ist  dabei  zn  erinnern,  dass 
das  Brom  im  Versuche  als  Bromwasser  resultirt  Der  gefundene 
Werth  ist  der  Unterschied  zwischen  der  Bildungswärme  des 
Ghlorkaliums  und  des  Bromkaliums  und  zwar 

(K,Cl,Aq)  — (K,BrAq)  =  11478^ 

Nun  ist  aber 

(K  n  Ao^-  /  (K,0,H,Aq)  +  (H,Cl,Aq) 
^    '     '    ^"  l  +(KOHAq,HClAq)  — (H^O) 

und  far  (K,BrAq)  aufgelöst,  wird  die  Formel  ganz  ähnlich,  nur 
dass  in  derselben  Br  anstatt  Cl  und  (H ,  Br  Aq)  anstatt  (H ,  Gl ,  Aq) 
zu  setzen  ist.    Die  Subtraction  der  beiden  Gleichungen  giebt  dann 

(H,Cl,Aq)-(H,BrAq)  1-11478« 

+  (KOHAq,HClAq)~(KOHAq,HBrAq)j      "'• 

Von  den  vier  Grössen  der  linken  Seite  der  Gleichung  sind 
nun  drei  schon  bekannt,  nämlich  die  Bildungswärme  der  Chlor- 
wasserstofifeäure  in  wässriger  Lösung  39315®  und  die  Neutrali- 
sationswärme der  Chlor-  und  BromwasserstoflBsäure  13740^  Pur 
das  vierte  Glied  findet  man  alsdann 

(H,BrAq)  =  39315<^  +  13740<^-  13740«— 11478e 

(H,BrAq)  =  27837°; 

d.  h.  wenn  Bromwasser  mit  Wasserstoff  eine  wässrige 
Lösung  von  Bromwassertoffsäure  bildet,  entsteht  eine 
Wärmeentwicklung  von  27837®  für  jedes  Molecül  der 
gebildeten  Säure. 


2.  Lösung  von  Brom  in  Wasser. 

Um  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  Bromwasserstoff- 
säure aus  den  freien  Grundstoffen  berechnen  zu  können,  ist  es 
nofhwendigy  die  Wärmetönung  bei  der  Lösung  von  Brom  in 
Wasser  oder  richtiger  in  einer  wässrigen  Lösung  von  Ghlorkalium 
SU  bestunmen. 
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Das  Lösen  des  Bi-oms  in  Wasser  geht  etwas  langsam  vor 

sich,  doch  lässt  sich  im  Laufe  einiger  Minuten  eine  starke  Lösung 

durch  zweckmässiges  Umrühren  erhalten.     Das  Calorimeter  ist 

räder  ein  Platinkolhen  vun  IJ  Liter  Inhalt  mit  der  nüthigeu 

VoTrichtung  zum  Mischen  des  Broms  mit  dem  Wasser,  dessen 

Mecge  1400  Grm.  beträgt.    Die  Menge  des  gelösten  Broms  wurde 

toch  Titriren  eines  mit  Jodkalium  yersetzt^n  Theiles  des  gebil- 

dtten  Bromwassers  bestimmt.    Da  die  ganze  Temperaturerhöhung 

nut  etwa  0,1"  beträgt,  so  ist  eine  grosse  procentische  Genauigkeit 

lucht  zu  erreichen;  da  aber  die  Zahl  selbst  sehr  klein  ist,  hat 

die  procentische  Unsicherheit  eine  geringere  Bedeutung. 

(Br,Aq) 


fc 

720 

721 

722 

T 

20,4" 

19,3" 

19,0» 

.   (. 

20,375 

19,230 

18,823 

k' 

20,.(35 

19,325 

18,938 

W 

0,060 

0,095 

0,115 

Fi 

18,93!" 

19,62«" 

19,48«" 

9 

72,25 

90,10 

127,91 

A 

7860 

6531 

4569 

R 

468' 

620» 

528' 

Die  4  ersten  Buchstaben  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  früher; 
ferner  bezeichnet  b  das  Gewicht  des  zur  Untersuchung  benutzten 
Biomwassers,  ß  das  Gewicht  der  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron,  von  welcher  30000  Grm.  einem  Atom  Jod  (Brom)  ent- 
Bpiechen,  A  bezeichnet  das  Gewicht  des  entstandenen  Brom- 
iraseis,  welches  1  Atom  Brom  entspricht,  und  R  endlich  das  Re- 
BBltat,  In  dem  letzten  "Versuche,  wo  A  gleich  4569  ist,  hatte 
^  Wasser  also  etwa  2  Procent  Brom  gelöst.  Man  findet  A 
osd  R  durch  die  Formeln 

^  =  ^30000 

p 
R=Ö.A. 

Der  Mittelwerth  der  3  Versuche  ist 

(Br,Aq)  =  539'=. 
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Brom  löst  sich  in  Wasser  mit  Wärmeentwicklung; 
dieselbe  betragt  aber  für  1  Molecül  Brom  nur  etwa  1080®. 

Mit  Benutzung  dieses  Werthes  und  der  oben  gefundenen 
Wäxmetönung  bei  der  Eeaktion  von  Bromwasser  auf  Wasserstoff 
findet  man  diejenige  Wärmetönung,  welche  bei  der  Bildung  der 
wässrigen  Bromwasserstoffsäure  aus  Brom,  Wasserstoff  und  Wasser 
resultiren  wurde,  indem 

(Br,H,  Aq)  =  (Br,  Aq)  +  (Br  Aq,H). 

Man  findet 

(Br,H,Aq)  =  28376«. 

Dieser  Werth  ist  nicht  unmittelbar  mit  dem  oben  für  die 
Chlorwasserstoflfeäure  gefundenen  vergleichbar,  weil  Brom  ein 
flüssiger,  Chlor  aber  ein  gasförmiger  Körper  ist,  und  werden  wir 
diesen  Unterschied  später  näher  ins  Auge  fassen. 


3.  Absorption  des  Bromwasserstoffs  durch  Wasser. 

Zur  Messung  der  Wärmetönung  bei  der  Absorption  des 
Bromwasserstoffs  durch  Wasser  wurde  der  eben  genannte  IJ  Liter 
faxende  Kolben  aus  Platin  benutzt.  Das  Gewicht  des  in  dem- 
selben enthaltenen  Wassers  betrug  1200  Grm.,  und  mit  dem 
Wasserwerth  des  Gefasses,  des  Thermometers  und  der  aus  Platin 
gefertigten  Mischvorrichtung  betrug  der  ganze  Wasserwerth  des 
Galorimeters  1216  Grm.  In  der  folgenden  das  Yersuchsdetail 
enthaltenden  Tabelle  haben  die  Buchstaben  dieselbe  Bedeutung 
wie  in  den  ähnlichen  Versuchen  mit  Chlorwasserstoff  (vgl.  Seite  18). 
Das  Gewicht  des  absorbirten  Bromwasserstoffs  wird  wie  dort  durch 
die  Formel 

n,  a  .IB.  Br 


X  = 


N.*  — «.HBr 

berechnet,  und  die  Wärmetönung  für  1  Molecül  absorbirten  Brom- 
wasserstoff durch  die  Formel 


r^8^-^(^-RbA 


nur  ist  in  diesen  Formeln  für  a  und  p  1200  und  16  Grm.  zu  setzen. 
^emer  wurde  das  Gewicht  des  absorbirten  Gases  durch  Titrirung 


BromvEUserstolT. 


der  Flüssigkeit  mit  einer  BarjÜösimg,  deren  Aequivalent  (J  Mol.) 
gleich  3907  Grm.  war,  ermittelt;  demnach  ist  hier  iV=3907 
zu  setzen. 

(HBr,Afi) 


No. 

723 

724 

725 

■_       '' 

18,5" 

18,5« 

19,5» 

1      '• 

17,065 

17,000 

18,113 

■      t. 

19,190 

19,675 

21,010 

■     s 

2,125 

2,675 

2,897 

g 

100,72«' 

103,51p 

100,711' 

n 

41,77 

54,35 

67,80 

W.    ' 

10,407 

13,206 

14,451 

1 " 

20113' 

19950" 

19745' 

Aas  diesen  drei  Versuchen  folgt  nun,  dass  die  Wärme- 
tönung  bei  der  Absorption  von  1  Molecül  Biomwasser- 
stoff  durch  Wasser 

(HBr,Aq)  =  19936" 
beträgt  In  diesen  Versuchen  ist  freilich  der  Wasserwerth  der 
Bromwasserstufflösung  gleich  dem  Gewichte  des  in  derselben  ent- 
haltenen Wassers  gesetzt.  Allerdings  ist  dies  nicht  ganz  correct; 
denn  anaJog  meinen  Untersuchui^en  über  die  speeifisehe  Wärme 
der  Chlorwasserstofflösung  {vergl.  Bd.  1,  Seite  46)  muse  man 
annehmen,  dass  der  Wasserwerth  etwas  geringer  als  die  Wasser- 
menge ist  In  den  Versuchen  No.  723 — 725  sind  38,96  Grm. 
Bromwaaserstoff  absorbirt  worden;  die  gebildete  Lösung  enthält 
demnach  über  400  Molecüle  Wasser  auf  1  Molecül  Säure,  und 
für  diesen  Verdünnungsgrad  würde  der  Unterschied  kaum  ^  Pro- 
cent oder  etwa  100''  betragen.  Ich  halte  es  für  zweckmässig 
keine  Berichtigung  anstatt  einer  zweifelhaften  einzuführen. 
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4.  Bildangairärme  des  Bromwasserstoffs. 

Wenn  die  Absorptionswärme  des  Bromwasseretofe  tod.  der 
ßUdungswärme  der  Säure  in  wässriget  Lösung  abgezogen  wird, 
80  findet  man  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  gasformigen 
Bromwasserstoffs  aus  seinen  Elementen,  oder 

{H,Br,Äq)  — (HBr,Äq}  =  (H,Br); 
die  für  die  beiden  ersten  Reactionen  gefundenen  "Werthe,  28376 
und  19936%  geben 

(H,Br)  =  8440''. 

Dieser  Werth  gilt  für  Brom  in  dem  bei  der  Temperatur 
der  Versuche  (18 — 20"  C)  normalen  Zustande  d.  h.  er  ist  nur 
für  flüssiges  Brom  gültig.  Wenn  die  Bildungswärme  bei  einer 
Temperatur,  bei  welcher  das  Brom  gasförmig  auftritt,  gemessen 
worden  wäre,  würde  sie  selbstverständlich  höher  ausgefallen  seiiL 
Nach  den  Entwicklungen  von  Band  1,  Seite  66  ändert  sich  die 
Wärmetönung  mit  der  Temperatur  und  zwar  für  eine  Temperatur- 
ändenmg  von  t  za  T  nach  der  Formel 

WO  Bf  und  R,  die  Wärmetönung  des  Processes  bei  der  Tempera- 
tur T  und  l,  ferner  q^  und  qt  das  Product  aus  der  speeifi- 
schen  Wärme  imd  dem  Gewicht  der  BestandtheUe  und  qc  den- 
selben Werth  für  die  Verbindung  bezeichnen.  Nun  ist  die  Atom- 
wärme des  Broms  und  des  Wasserstoffs  respective  8,5  und  3,4^ 
die  Mole cular wärme  des  Bromwasserstoffs  6,7;  die  Wärmetönung 
der  Bildung  des  Bromwasserstoffs  steigt  demnach  imi  5,2"  für 
jeden  Grad  und  würde  hei  dem  etwa  40  Grad  über  der  Tem- 
peratur der  Versuche  hegenden  Siedepunkte  des  Broms  etwa 
210'  mehr  als  8440"  betragen.  Ferner  ist  die  latente  Wärme 
auf  ein  Atom  Brom  nach  Herrn  Andrews  (Poggendorfe  Arm. 
Bd.  75,  Seit«  501)  zu  3650*^  berechuet,  und  die  Wärme- 
tönung der  Bildung  von  1  Molecül  Bromwasserstoff 
aus  Bromdampf  und  Wasserstoff  bei  etwa  60"  wird  dann 

8440'  +  210  +  3650°  =  12300% 
während  diejenige  des  Chlorwasserstoffs  bei  derselben  Temperatur 
22040'=  betragen  würde.     Der  Unterschied  ist  demnach,  selbst 


JodwaBserstoff.  29 

wenn  die  Bestandtlieile  alle  gasförmig  sind,  beträchtlich,  nämlich 
9740°,  Die  Affinität  des  Chlors  zum  Wasserstoff  ist  um  diesen 
WerÜi  höher  als  diejenige  des  Broms. 

Für  Brom  hei  18 — 20"  haben  wir  also  folgende  Werthe  erhalten : 


,      (Bf 

Die 
ich  dor 
gestellt, 

.Tniltol,*„ 


feMÖon 

Wännetönnng 

Erkläningen 

(E,Br] 

8440' 

)       Bildung  aus 
j    flüssigem  Brom 

IH-Bi.Aq) 

28376 

IHBr.Aq) 

19936 

AbsorptioQsivärme 

(Bt',i(|) 

1078 

Lösungswärme 

^.BiAt) 

27837 

Bild.  a.  Bromwasser. 

in. 
Jodwasserstoff. 

1.  Zersetzung  von  Jodkalinm  darcb  Chlor. 


Die  Wärmetönung  bei  der  Büdung  des  Jodwasserstoffs  habe 
'^  (iorch  ähnliche  Versuche  wie  beim  Bromwasserstoff  fest- 
E*stellt,  indem  ich  eine  wässr^e  Lösung  von  Jodkahum  durch 
Essförmiges  Chlor  zersetzte.  Da  aber  das  bei  der  Zersetzung  des 
Jfdkalinms  ausgeschiedene  Jod  nur  theilweise  in  dor  Lösung  bleibt, 
^  ist  die  Menge  des  gelösten  Theiles  besonders  zu  messen,  wäh- 
Knd  in  deu  Versuchen  mit  Bromkalium  und  Chlor  eine  solche 
ÖEtersuchung  dadurch  Überflüsse  wurde,  dass  alles  Brom  in  der 
L«img  blieb. 

a.  Die  Grösse  der  Zersetzung. 
In  den  folgenden  Versuchen  hatte  die  Lösung  von  Jodkaiium 
lü?  Zusammensetzung  KJ  4-  400  HjO;  wir  bezeichnen  das  Mole- 
cnlargewieht   derselben,   d.  h.   dasjenige  Ge\vicht,  welches  1  Mol. 
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E  J  enthält,  mit  A.  Wenn  nun  x  Atome  Chlor  hinzageleitet  wer- 
den and  von  den  ausgetriebenen  x  Atomen  Jod  y  Atome  in 
der  Lösung  bleiben,  dann  wird  das  Gewicht  der  also  entstande- 
nen Lösung 

^'=  J-ip(J  — Cl)  +  yJ (1) 

wo  Cl  und  J  das  Atomgewicht  des  Chlors  und  Jods  bezeichnen. 
Der  Werth  y  wird  durch  Titrirung  der  Lösung  mittelst  einer 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  bestimmt  Die  Con- 
centration  dieser  Lösung  war  eine  solche,  dass  30000  Grrm.  der- 
selben 1  Atom  oder  127  Grm,  Jod  entsprechen.  Wenn  nun 
a  Grm.  der  durch  die  Reaction  des  Chlors  auf  die  Jodkalium- 
lösung entstandenen  Flüssigkeit  aGrm.  unterschwefligsaure  Natron- 
lösung zur  Entfärbung  erfordern,  dann  ist 

y  ""  a.  30000'      ^^ 

Setzen  wir  in  diese  Formel  für  Ä  den  Werth  aus  der 
Formel  (1),  so  wird 

„[^-^(J-C1)+3^J]  ,o^ 

^  oe.  30000  ^^ 

Durch  Auflösung  dieser  Gleichung  nach  y  erhält  man 

_  «[A^a^(J-Cl)]  ... 

^  «.30000—«  J" ^^ 

Um  nun  die  zweite  unbekannte  Grösse  x  zu  bestimmen, 
wurde  ein  willkürliches  Gewicht  der  Lösung  Ä  mit  schwefliger 
Säure  bis  zur  Entfärbung  erhitzt  und  dann  mit  einer  Lösung 
von  Silbemitrat  gefällt,  wodurch  ein  Gemisch  von  Chlor-  und 
Jodsilber  entsteht.  Wenn  nun  h  Grm.  der  Lösung  Ä  hierbei 
/9  Grm.  Chlor-  und  Jodsilber  geben,  so  würde  das  Gewicht  dieses 
Niederschlages,  auf  das  Gewicht  der  ganzen  Flüssigkeit  Ä  be- 
rechnet, 

44'=x4[^-ar(J-Cl)+yJ] (5) 

betragen.  Nun  ist  aber  die  Zusammensetzung  und  das  Gewicht 
des  Niederschlages,  welches  bei  der  Eeaction  von  x  Atomen  Chlor 
auf  1  MoL  Jodkalium  entsteht,  wenn  y  Atome  Jod  in  Lösung 
geblieben  sind, 

»Aga4-(1— a?-fy)AgJ  =  (l+y)AgJ-;r(J  — Cl)  .    (6) 


Die    in    den  beiden  Gleichungen  (5)  und  (6)  enthaltenen 
sind  demuanh  zwei  Ausdrücke  für  das  Gewicht  desselben 

ihlages,  und  man  hat  dann 

Li_A-i(J-a)+!,J^  =  {l+y)AnJ-x(J~Cl)  .  (7) 

imd  die  Auflösung  dieser  Gleichung  nach  x  führt  dann  für  die 
Grösse  der  Zersetzung  zu: 

(l+y)AgJ-4u+*J) 


lyj-m 


.(8) 


denn  T  bezeichnet  eben  die  Anzahl  der  zur  ein  Mol.  KJ  ent- 
haltenden Lösung  hinzugetretenen  Atome  Chlor.  Für  y  in  der 
Gl«ehung  (8)  ist  bei  der  Berechnung  der  aus  der  Gleichung  (4) 
folgföde  Werth  zu  benutzen;  dieser  enthält  aber  auch  x. 
Um  mm  die  Berechnung  nicht  unnöthig  zu  compliciren,  kann 
man  für  den  Werth  von  i/  nach  der  Gleichung  (4)  den  folgenden 


^  ~  30000a  — o/ 
seben,  was  nur  einen  höchst  geringen  Einfluss  auf  das  Resultat 
ausüben  wird.  Der  Werth  x  (J  —  Ci)  ist  nämhch  gering  gegen 
•^;  jener  beträgt  höchstens  91,5,  wenn  nämlich  bei  der  voll- 
stäadigen  Zersetzung  x  gleich  1  wird;  di^egen  ist  j4  =  7366. 
Ferner  ist  y  selbst  eine  kleine  Grösse  (nach  den  unten  folgenden 
Versuchsdaten  liegt  sie  zwischen  0,066  und  0,169),  und  ändert 
sich  durch  die  Näherungsformel  nur  um  ^  ihres  Werthes;  in 
die  Formel  (8)  hineingefühi't,  wird  der  Nährungswerth  x  weniger 
aJs  um  ,;Jto  seines  Werthes  geändert. 


b.  Experimentelle  Daten. 
Das  benutzte  Calorimeter  war  dasselbe,  wie  bei  der  Zer- 
setzung von  Bromkalium  durch  Chlor,  Der  Platintolben 
Piithielt  wie  dort  1200  Grm,  Wasser.  Da  die  benutzte 
Lösung  von  Jodkalium  der  Formel  K  J  +  400  Ej  0  ent- 
sprach, wurde  also  für  jeden  Versuch  J  Molecül  Jodkalium  yer- 
WÄidet,  nnd  in  der  Formel  (8)  ist  A  =  7366  Grm.  zu  setzen. 
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(KJAq,a) 


No. 

726 

727 

728 

T 

19,4» 

18,8« 

18,2« 

ta 

17,817 

17,212 

17,295 

h 

21,175 

20,190 

20,900 

S 

3,358 

2,978 

3,605 

a 

68,08gr 

75,56 

78,82 

a 

18,33 

51,77 

21,60 

b 

100,61 

99,95 

96,74 

ß 

2,283 

2,688 

2,119 

y 

0,066 

0,169 

0,072 

X 

0,9291 

0,8292 

1,0072 

Die  Grösse  der  Zersetzung  x  umfasst  in  den  beiden  ersten 
Versuchen  beaehungsweise  0,9291  und  0,8292  Molecüle  Jodkaliiun; 
in  dem  letzten  Versuche  ist  die  Zersetzung  dagegen  vollständig, 
und  ist  ein  kleiner  TJeberschuss  von  Chlor  zugegen.  Das  Resultat 
pro  Molecül  Jodkalium  wird  nun  in  folgender  Weise  berechnet. 

Der  calorimetrische  Werth  der  durch  die  Reaction  entstande- 
nen Salzlösung,  etwa  K  Cl  +  400  Hg  0,  ist  nach  meinen  Bestim- 
mungen der  specifischen  Wärme  (vergl.  Band  1,  Seite  45)  gleich 
7170  Grm.  Wasser;  derjenige  des  ausgeschiedenen  Jods  gleich 
7  Grm.  und  der  Werth  des  Calorimeters  auf  1  Mol.  Jodkalimn 
berechnet  96  Grm.  Der  ganze  Wasserwerth  far  1  Molecül  Jod- 
kalium ist  dann 

^"  =  7170  +  7  +  96  =  7273  Grm. 

und  das  Resultat  wird: 

b .  7273 


Ä  = 


X 


indem  man  doch  bei  der  Berechnung  des  Versuches  No,  728,  wo 
die  Zersetzung  vollständig  ist,  anstatt  des  für  x  gefundenen 
Werthes,  die  Zahl  1  benutzen  muss.    Somit  wird: 

r  No.  726    .    .    26287^ 
(KJAq^Cl)  =  I  No.  727    ,    .    26120  i  Mittel  26209«. 

l  No.  728    .    .    26220 ) 


JodwasBeratotf. 


"Wie  man  sich  eriimeni  wiid,  bleibt  bei  der  Zersetzung  der 
Judkalimnlösung  durch  Chlor  ein  Theil  des  Jods  in  der  Lösung; 
l)a  dem  zweiten  Versuche  betrag  dessen  Menge  J  Atom  auf 
!  Moleeül  Jodkalium.  Die  Wärmeentwicklung  wird  aber  daduroh 
mlit  in  irgend  bemerkbarer  Art  beeinflusst,  denn  durch  mehrere 
■Versuche,  bei  welchen  ich  Jod  in  Jodkalium  von  der  Concentration 
K  J  +  400  Hj  0  im  Calorimeter  auflöste,  konnte  ich  keine  Wärme- 
töneg  beobachten.  Das  Efisultat  würde  demnach  dasselbe  sein, 
Tenn  die  ganze  Jodmeoge  sich  aus  der  Lösung  niedergeschlagen 
iäite.    Nun  ist: 

'^"''''^'>-(  +  (H,Cl,Aq)-(H,J,Aq) 

Mid  nach  den  früher  gegebenen  ZaWen  (vergl.  Band  1,  Seite  294) 
fird  daim 

(J,H,A(i)  -  13740"—  13675"  +  39315=  —26209= 
(J,H,Aq)  =  13171= 
j.  h.  wenn  Jod,  Wasserstoff  und  etwa  400  Molecüle 
Wasser  anf  einander  reagiren  -und  wässrigen  Jod- 
nsseratoff  bilden,  beträgt  die  diese  Reaction  be- 
gleitende Wärmeentwicklung  13171"  für  jedes  Mole- 
cnl  der  gebildeten  Säure. 


3.  Absorption  des  JodwasserstofTs  durch  Wasser. 

Die  Absorptionswänne  des  Jodwasserstoffe  wurde  ganz  wie 
Üejenige  des  Bromwasserstoffe  bestimmt.  Trockener  Jodwasserstoff 
finde  in  das  1200  Grm,  AVasser  enthaltene  Platingefass  geleitet 
Md  die  Wärmeentwicklung  gemessen.  Wie  dort  wurde  auch  hier 
i^ss  Gewicht  des  absorbirten  Gases  durch  Titrirung  eines  willkür- 
^ha  Gewichtes,  s,  der  Flüssigkeit  mittelst  einer  Barytlösung, 
"dohe  ein  Aequivalent  Ton  3907  Grm.  hatte,  festgestellt;  das  zur 
Ntnfcralisation  nöthige  Gewicht  dieser  Lösung  ist  iu  der  Tabelle 
init  n  bezeichnet.    Wie  dort  wird  das  Gewicht  des  absorbirten 


B.g.HJ 

"if.s-n.HJ 
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wo  A^  gleich  397  und  a  gleich  1200  Grm.  zu  setzen  ist;  H  J 
das  Moieculai^ewicht  des  Jüdwassei-stoffs.  Die  WärmetönuDg ,. 
eiu  Molecül  Jodwasserstoff  wird  dann 

und  ist  p,  wie  früher,  gleich  16  Grm.  zu  seti 
(HJ,Aq) 


i 


No. 

729 

730 



781 

T 

18,3" 

18,8» 

18,2" 

1. 

17,452 

17,212 

17,140 

h 

19,345 

19,202 

19,210 

s 

1,893 

1,990 

2,070 

s 

101,701' 

104,15«' 

104,221' 

7t 

39,20 

42,14 

43,85 

X 

16,330 

16,102 

16,753 

B 

1919T 

19213' 

19210" 

Der  Mittelwerth  dieser  drei  Tersuclie  ist 

4 

(HJ.Afl 

)  -  19207'; 

d.  h.  1  Molecül  Jodwasserstoff  gieht  bei  der  Absorpti 
durch  etwa  500  Molecüle  Wasser  eine  Wärmeentwia 
lung  von  19207^ 

In  diesen  Berechnungen  ist  der  calorimetrische  Werth  ( 
Igen   gleich    dem    des   in    den  Lösungen    enthalten 

].  Nach  meinen  oben  citirten  Untersuchung 
über  die  apecifiache  Wärme  der  Lösungen  ist  dies  wahrscheinll 
nicht  ganz  correct.  Eine  Lösung,  die  der  Formel  H  Gl  +  400  3. 
entspricht,  erfordert  etwas  weniger  Wärme  für  dieselbe  I 
höhung  der  Temperatur  als  7200  Grm.  Wasser ,  nämli 
etwa  J  Procent  weniger.  Für  die  Brom-  und  Jodwasserab 
säure  habe  ich  die  Untersuchung  nicht  durchgeführt;  ihr  V 
halten  ist  aber  wahrscheinlich  dasselbe  wie  das  der  Chlorwass 

iber  die  ganze  Correction  für  die  etwa  500  Mc 


cüle  Wasser  enthaltende  Lösui^  der  JodwasaerstofFaäure  kaum 
)  Procent  betragen  würde,  so  seheint  es  mir  geeigneter,  die9elbe 
inberücksiclitigt  zu  lassen. 


3.  Bild  nngs wärme  des  Jodwasserstoffs. 

Oben  fanden  wh-  für  die  Bildung  der  wässrigen  Jodwasser- 
Msänie  den  Werth  13171";  wenn  von  demselben  die  Absorptions- 
ifäme  des  Jodwasaerstoffs,  19207'=,  abgezogen  wird,  so  bleibt  die 
ffärmetönung  bei  der  Bildung  des  gasförmigen  Jod- 
wasserBtoffs  ans  seinen  Elementen: 

(H,.T,Aq)  — (HJ,Aq)  =  (H,J)=  -  6036<=. 
Die  Wärmetönung  ist  demnach  negativ,  d.  b.  eine  direkte  Ver- 
einigung von  festem  Jod  mit  Wasserstoff  zu  gaalormigem  Jod- 
wasserstoff würde  von  einer  Wärmeab3orption  von  6036"  begleitet 
sein.    Ein  Theil  dieser  Wärmeabsorption  entsteht  selbstverständ- 
lich durch  den  TJebei'gang  des  Jods  vom  festen  in  den  gasförmigen 
Zustand.    Die  Grösse  dieses  Wärmeverbrauchs  lässt  sich  leicht  be- 
rechnen, da  sowohl  die  speeifische  Wanne  des  festen  und  flüssigen 
Jods,  als  auch  die  Schmelz-  und  Verdampfungswänne  bekannt  ist. 
Eine  Berechnung  der  Bildungswärme  des  Jodwasserstoffs  bei 
dem  Siedepunkt  des  Jods,  180",  bei  welcher  Temperatur  Jod  als 
äampfBrmiger  Körper  reagiit,  lässt  sich  leicht  in  der  schon  beim 
Bromwaaserstoff  besprochenen  Weise  durchführen.    Die  speciflsche 
Wärme  des  festen  Jods  ist  0,054,   der  Schmelzpunkt  desselben 
107";  zur  Erwärmung  der  Gewichtseinheit  Jod  von  der  Tersucha- 
twiperatur  (19")  auf  107",  wird  demnach  eine  Wärmemenge  von 
88,0,054  oder  4,75"  verbraucht.    Nach  den  Untersuchungen  von 
Fsyre   und    Silbermann    (Ann.    de   Chim.    et   de  Phjs.   [3]   37 
p.  469)    ist    die    speeifische    Wärme    des   geschmolzenen  Jods 
0,i08=,  die  Schmelzwärme  11,71°  und  die  Verdampfungswänne 
23,95'.     Um  das  geschmolzene  Jod  von   dem  Schmelzjmnkt  zum 
Siedepunkte  zu  erhitzen,  wird  demnach  eine  Wärmemenge    von 
0,108  (180—107)  oder  7,90'  verbraucht.    Der  ganze  Wännever- 
braneh  bei  der  Ueberführung  des  festen  Jods  bei  19"  im  Dampf 
zu  180",  beträgt  also 

4,75=  +  n,7h  +  7,90°  -f  23,95  -  48,31" ; 
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für  die  Gewichtseinheit  und  auf  1  Atom  oder   127  Qrm.  be- 
rechnet, wird  der  Verbrauch  an  Wärme  6135^ 

Da  die  Atomwärme  des  Wasserstoffe  nach  Regnault^s  Unter- 
suchungen gleich  3,42^  ist,  und  die  Molecularwärme  des  Jod- 
wasserstoffs derjenigen  des  Chlorwasserstoffs  oder  6,74  gleich  ge- 
setzt werden  kann,  so  wird  nach  der  oben  mitgetheilten  Formel 

^180  —  ^19  =  6135«  -I-  (3,42  —  6,74)  161«  =  5600«. 
Die  Bildungswärme  des  Jodwasserstoffe  aus  dampfförmigem 
Jod  und  Wasserstoff  bei  einer  Temperatur  von  180^  ist  dem- 
nach um  5600«  grösser  als  diejenige,  welche  der  bei  19°  und 
mit  festem  Jod  durchgeführte  Versuch  gegeben  hat.  Bei  der 
Siedehitze  (180^)  ist  die  Bildungswärme 

-  6036«  +  5600«  =  —436«; 

sie  behält  ihren  negativen  Charakter. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  für  die  Temperatur  der 
Versuche  etwa  19^  C.  geltenden  Werthe,  wenn  das  Jod  als  fester 
Korper  reagirt. 


Keaction 

WärmetSnung 

Erklämngen 

(H,J) 

(H,J,Aq) 

(HJ,Aq) 

6036« 
+  13171 
19207 

Bild.  d.  gasCOrm.  Säure. 

„     „   wassrigen    „ 
Absorptionswärme. 

IV. 

Theoretische  Betrachtungen  tlber  die  Bildnngswärme 
des  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffe. 


In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  wichtigsten  numerischen 
Werthe  der  oben  mitgetheilten  Untersuchung  über  die  drei 
Wasserstofbänren  zusammengestellt.  Wie  gewöhnlich  ist  der 
für  eine  Temperatur  von  18  —  20^  geltende  Werth  angegeben, 
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und  derselbe  bezieht  sich  auf  den  bei  dieser  Temperatur  und  dem 
mittleren  Luftdruck  normalen  Zustand  der  Körper.  Chlor  wird 
demnach  als  gasförmiger,  Brom  als  flüssiger  und  Jod  als  fester 
Körper  reagirend  vorausgesetzt,  wenn  diese  Körper  als  Elemente 
sich  mit  andern  Körpern  verbinden  oder  als  solche  aus  einer 
Verbindung  abgeschieden  werden. 


(H,C1)=  22001' I 
(H,Br)=      8440 
(E,J)   =-6036  I 

{H,C1  ,Aq)=  39315  1 

(H,Br,Ä(i)=  28376 

(H,J  ,Äq)=  13171  1 

(HCl,Aq)=  17314  i 

(HBr,Aq)=  19936 

(HJ,Aq)   =  19207  1 


'arme  der  gasförmigen 
Verbindungen. 


Bildun^wärme  der  Körper 
wässriger  Lösung. 


Ab  sorptions  wärme . 


Die  erste  Gruppe  enthält  die  Wärmetönung  hei  der 
direkten  Bildung  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasser- 
stoffs aus  ihren  Elementen.  Man  sieht,  dass  dieselbe  för 
die  Chlorverhindung  <mi  grossten,  kleiner  für  die  Brom-  und  am 
kleinsten  für  die  Jodverbindung  ist,  für  welche  letztere  die 
Beactionswärme  sogar  negativ  sein  würde. 

Dieses  aUgemeine  Resultat  hatten  schon  Favre  und  Silber- 
mann  aus  ihren  Versuchen  (Ann,  de  chim.  et  de  phys.  [3]  34 
p,  357  und  37  p.  406)  abgeleitet,  ihre  Werthe  weichen  aber 
von  den  meinigen  ziemlich  stark  ab.  Die  fundamentale  Messung 
ist  diejenige  der  Bildungawärme  des  Chlonvasserstoffs ;  da  aber 
diese  in  l'avre's  und  Silbermann's  Versuchen  zu  hoch  ausgefallen 
ist,  mussten  auch  die  beiden  anderen  Werthe,  welche  aus  jener 
abgeleitet  wmrden,  zu  hoch  ausfallen. 

Die  ungleich  grosse  Bildungswärme  dieser  drei  Körper  sttht 
im  engen  Zusammenhange  mit  ihrer  Stabilität  und  anderen  che- 
mischen Eigenschaften  derselben.  So  wird  der  Chlorwasserstofl' 
nicht  oder  wenigstens  erst  bei  hoher  Temperatur  zersetzt;  der 
Bromwasseratoff  zersetzt  sieh  aber  bedeutend  leichter,  und  Jod- 
wasserstoff erträgt  keine  starke  Temperaturerhöhung,  ohne  voll- 
ständ%  zersetzt  zu  werden.    Umgekehrt  ist  eine  direkte  Bildung 
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von  Chlorwasserstoff  leicht  zu  bewerkatell^n;  die  Vereir 
der  Bestandtheile  dieses  Körpers  geachieht  bekanntlich  untf 
plosion.  Brom  und  Wasserstoff  wirken  aber  nur  sohwei 
einander,  und  eine  direkte  Bildung  von  Jodwasserstoff  aus  i 
Elementen  ist  nicht  möglich;  in  dieser  Beziehung  verhall 
der  Jodwasserstoff  wie  fast  alle  Körper,  die  unter  Wärmeal 
tion  sich  hüden,  die  direkte  Bildung  ist  ohne  Mitwirkuni 
einer  ausserhalb  den  Eestandtheilen  liegenden  Enei^e  nicht 
lieh,  und  die  Verbindungen  zersetzen  sich  leicht  durci 
AVänne. 

Die  ungleich  grosse  Affinität  der  drei  Körper  gegen  W 
Stoff  zeigt  sich  auch  in  dem  Verhalten  der  Halogene 
Wasserstoffvcrbindungen  gegenüber.  Chlor  zersetzt  ] 
und  Jodwasserstoff,  Brom  dagegen  nur  Jodwasserstoff,  währen 
ohne  Einwirkung  auf  diese  Wasserstuffverbindungen  ist  Dii 
genannten  Zersetzungen  vollziehen  sich  ohne  fremde  HüÜ 
gewöhnlicher  Temperatur,  und  lässt  sieh  diese  Zeraetzoi 
einem  sehr  schönen  Vorlesungsversuch  benutzen.  Man  fül 
vorher  stark  erwärmtes  3  bis  4  Liter  fassendes  Glasgeföss 
zur  Hälfte  mit  trockenem  Jodwasserstoffgas,  ein  anderes  ahn 
Gefäsa  ebenfalls  zur  Hälfte  mit  trockenem  Chlorgas,  und 
dann  den  Inhalt  des  letzteren  in  daa  erstere  hinein;  man 
dann  die  Zersetzung  des  Jodwasserstoffgases  durch  Chor  beobai 
indem  das  Gelass  mit  tief  violetten  Dämpfen  von  Jod  erfüllt 
Schon  oben  habe  ich  nachgewiesen,  welche  Aendenmg 
drei  Werthe  dadurch  erleiden  würden,  wenn  die  Bildun 
höherer  Temperatur  atattJande.  AVenn  die  Temperatur  nich 
Aggregatzustand  des  Broms  und  Jods  ändert,  wird  der  T 
schied  nicht  gross  sein;  die  Wärmeentwicklung  ste^  dan 
die  drei  Körper  um  0,94%  5,2"  und  3,7'^  für  jeden 
unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Molecularwärme  des  ] 
und  Jodwasserstoffe  derjenigen  des  Chlorwasserstoffs  gleiel 
was  sehr  wahrscheinlich  ist.  Man  könnte  demnach  die  Bildi 
wärme  als  Funktion  der  Temperatur  angeböi,  und  ' 
zu  folgenden  R^;snltaten  gelangen 

(H,C1)  -  21984»  + 0,94 i 
(H,Br)=  8345  +5,20i 
(H,J)    =-6104   +SßOt, 
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wcom  die  Temperatur  vom  gewöhnlichen  Nullptmkte  des  Thermo- 
meters an  gerechnet  wird. 

"Wenn  die  Temperatur  aber  so  hoch  stei^,  dass  sich  der 
Aggregatzostand  des  Broms  und  Jods  ändert,  so  wird  die  Wärme- 
tönung  für  die  beiden  letzten  B^sultate  bedeutend  grösser.  Bei 
einer  Temperatur  von  ISO**  sind  alle  drei  Körper  gasförmig, 
und  unter  solchen  Umständen  würde  die  Eüdongswärme  folgende 
"Werthe  erreichen: 

{H,C1)  =  22153"  j  für  gasförmige 
(H,Br)  =  12413  Bestandtheile  bei 
{B.,J)    -  -436   J  180". 

Man. sieht,  dass  eine  negative  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
ief  Jodwasserstoff  noch  eintreten,  aber  bedeutend  kleiner  sein 
würde.  Bei  noch  höherer  Temperatur  würde  die  AVärmetönung 
um  0,94°  für  jeden  Grad  Temperaturerhöhung  wachsen,  d.  h.  alle 
drei  Körper  würden  sich  wie  der  Chiorwasseratoff  verhalten. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  es,  diese  Werthe  etwas  näher  ins 
Auge  zu  fassen.    Sie  drucken  die  Wärme  bei  der  Büdui^  der 
drei  Waaseratoffverbindungen  unter  ganz  denselben  physikalischen 
Bedingungen  aus,  indem  alle  Körper,  sowohl  die  Bestandtheile 
als  die  Verbindungen  gaaförm^  sind.    Nun  ist  der  Unterschied 
zwischen  der  Bildungswärme  zweier  Verbindungen 
(C1,H)  —  {Br,H)=    9740° 
(Br,H)  — (J,H)     =12849. 
Der  Unterschied  ist  bedeutend  grösser  zwischen  Brom  und  Jod 
als  zwischen  Chlor  und  Brom;  da  die  Unterschiede  zwischen  den 
Atomgewichten  der  Körper  47  und  44,5  betragen,  zeigen  diese 
eine  weit  geringere  Verschiedenheit  als  die  Bildungswärmen  der 
Körper,  die  sich  etwa  wie  3  zu  4  verhalten.    Indessen  nähert  sich 
auch  das  chemische  Verhalten  des  Broms  viel  mehr  demjenigen 
des  Chlors  als  dem  des  Jods.  — 

Die  Abaorptionswärme  der  drei  Körper  bietet  eine 
Erscheinung,  deren  Erklärung  sich  nicht  leicht  finden  lässt;  denn 
wahrend  Brom-  und  Jodwasserstoff  eine  fast  gleich  grosse  Ab- 
sorptionawärme  besitzen,  resp.  19936  und  19207",  beträgt  dieselbe 
für  Chlorwasserstoff  nur  17314"  oder  so  um  2260"  geringer  als  der 
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Mittelwerth  jener.  Dass  hier  kein  Irrthum  stattfindet,  geht  schon 
daraus  hervor,  dass  sowohl  Favre  und  Silbermann,  als  auch  spater 
Herr  Berthelot  ganz  ähnliche  Unterschiede  zwischen  der  Absorp- 
tionswärme des  Chlorwasserstoffs  und  derjenigen  der  beiden  ande- 
ren Körper  gefunden  haben. 

Die  Absorptionswärme  ist  bedeutend  höher,  als  ich  sie  bei 
anderen  Gasen,  wie  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure,  schwefliger 
Säure,  Ammoniak  und  unterchloriger  Säure,  beobachtet  habe,  für 
welche  Körper  sie  meinen  Untersuchungen  zufolge  resp.  4750, 
5880,  7700,  8440  und  9440^  beträgt,  während  der  geringste 
Werth,  derjenige  der  Chlorwasserstoffsäure,  17314*^  ist.  Es  deutet 
diese  hohe  Absorptionswärme  darauf  hin,  dass  sich  bei  der  Ab- 
sorption dieser  Körper  eine  wahre  Affinität  zwischen  denselben 
und  dem  Wasser  geltend  macht.  Diese  Annahme  stimmt  A^h 
mit  der  Erfahrung  überein  insofern,  als  während  alle  oben  ge- 
nannten Gase  vollständig  aus  ihrer  Lösung  in  Wasser  durch  Er- 
wärmung entfernt  werden  können,  sich  die  WasserstoflFverbindungen 
der  drei  Halogene  nicht  durch  Erhitzen  ihrer  wässrigen  Lösung 
von  Wasser  trennen  lassen.  Auch  zeigt  die  Wärmetönung  der 
Absorption,  die  hier  bei  Gegenwart  einer  grossen  Wassermenge, 
4 — 500  Molecüle,  gemessen  worden  ist,  eine  sehr  beträchtliche 
Aenderung  bei  germger  Menge  (vergl.  einen  späteren  Abschnitt) ; 
auch  dieses  deutet  auf  eine  Affinitätswirkung  zwischen  dem 
Wasser  und  diesen  Körpern.  Wir  kommen  später  auf  diese  Er- 
scheinungen zurück.  — 

Die  Wärmetönung  der  Bildung  der  Wasserstoff- 
säuren in  wässriger  Lösung  ist  derjenige  Werth,  für  deren 
Anwendung  sich  später  am  meisten  Gelegenheit  bieten  wird,  weü 
sehr  viele  thermochemische  Untersuchungen  auf  nassem  Wege 
durchgeführt  werden.  Für  die  normalen  Zustände  der  Elemente 
bei  18—200  sind  die  Werthe 

(H,Cl,Aq)  =39315^ 
(H,Br,Aq)  =  28376 
(H,J,Aq)    =13171. 

Diese  Zahlen  bieten  einen  ähnlichen  Anblick  wie  diejenigen, 
welche  die  Büdungswärme  der  wasserfreien  Verbindungen  aus- 
•'rficken;    auch   diese  Zahlen   zeigen   den    grossen   Unterschied 
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zwischen  CUor,  Brom  und  Jod  iu  Bezug  auf  ihre  Affinität  zum 
Wasserstoff,  nur  siud  hier  alle  drei  Werthe  positiv,  weil  die  hohe 
Abeorptionswäxme  die  negative  Bildungswärme  des  wasserfreien 
Jodwasserstoffs  bedeutend  überwiegt;  bei  allen  Reactionen  auf 
n^sem  Wege  wird  auch  Jodwasserstoff  ein  recht  starkes  Be- 
streben zeigen,  sich  mit  Wasserstoff  zu  verbinden,  während  der 
gasförmige  Körper  eine  höchst  geringe  Beständigkeit  besitzt. 
Die  reducirende  Wirkung  der  concentrirten  Lösungen  von  Jod- 
wasserstoff beruht  auf  der  geringen  Beständigkeit  derselben;  die 
Bildungswäjme  der  Säuren  in  concentrirten  Lösungen  ist  näm- 
lich stets  beträchtüch  geringer  als  diejenige,  welche  für  schwache 
Lösungen  beobachtet  wird,  nnd  eben  deshalb  wirken  die  con- 
centrirten Lösungen  der  Säuren  energischer  als  die  verdünnten, 
denn  sie  werden  dnich  geringem  Aufwand  von  Wärme  zersetzt. 
Die  coneentriiteste  Jodwasserstflffsäure  zersetzt  sich  fast  ohne 
Wännetönung  und  wirkt  demnach  fast  wie  freier  Wasserstoff  in 
coadensirtem  Zustande  und  zwar  wie  getrennte' Wasserstoffatome; 
sie  ist  deshalb  ein  wichtiges  Rednctionsmittel  für  organische 
Körper. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  wässrigen  Lösungen 
der  drei  Wasserstoffsäuren  dem  Sauerstoff  oder  der  atmo- 
sphärischer Luft  gegenüber  erklärt  sich  aus  den  mitgetheilten 
Werthen.  Bekanntlich  zersetet  sich  die  Lösung  des  Jodwasserstoffs 
vollständig  durch  Berührung  mit  der  Luft,  diejenige  des  Bromwasser- 
stofls  weniger,  während  der  Sauerstoff  auf  die  Chlorwasserstoff- 
lösung keinen  Einlluss  ausübt.  Zn  demselben  Resultate  fühi-t 
eine  Betrachtung  der  drei  thermischen  Werthe;  der  ersto 
überscbieitet  die  Wärmetönung  des  durch  die  Oxydation  zu  bil- 
denden halben  Molecnls  Wassers,  34180°;  der  Wasserstoff  zeigt 
demnach  grössere  Affinität  zum  Chlor  als  zum  Sauerstoff.  Um- 
gekehrt ist  es  mit  Brom  und  Jod,  und  besonders  für  Jod  ist  die 
Affinität  zum  Wasserstoffe  bedeutend  geringer  als  diejenige  zum 
Sanenitoff. 

Um  einen  genaueren  Ausdruck  für  die  bei  der  Wirkung 
des  Sauerstoffs  auf  die  Lösungen  der  drei  Körper  auftretenden 
oitäten  zu  erhalten,  mnss  man  erstens  die  Bildungswärme 
-  drei  Lösungen,  auf  gasförmiges  Brom  und  Jod  bez(^en,  ins 
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Auge  fassen;  dieselbe  auf  eine  Temperatur  von  18 — 20"  nach 
den  bekannten  Prineipien  berechnet,  würde  folgende  Werthe  an- 
nehmen : 


(H,Cl,Aq)  -39315»! 
(H,Br,Äq)  =  32197 
(H,J,Äq)    =  18619  ) 


gültig    für  Brom   und  Jod  als 
gasförmige  Körper  hei  19". 


Femer  müsste  man  von  der  Bildungswärme  des  halben  Moleeüis 
Wassers,  34180",  die  Absorptionswärme  des  SanerstofFs  auf  ein 
halbes  Atom  berechnet,  abziehen,  um  vergleichbare  Werthe  zu 
erzielen,  und  man  sieht  alsdann,  wie  nahe  die  Bildungswärme 
des  Wassers  an  diejenige  der  Bromwasserstufflösung  heranrückt, 
wodurch  die  sehr  geringe  Wirkung  des  Saneretofis  auf  verdünnte 
Lösongen  derselben  eine  be&iedigende  Erklämi^  findet.  Wie 
werden  später  auf  viele  deraiidge  Erscheinungen  zurückkommen. 


Das  Verhalten  des  gasförmigen  Chlorwasserstoffs 
dem  Sauerstoff  gegenüber  ist  aber  ein  anderes;  wenn  die  Körper 
l*i  einer  Temperatur  oberhalb  dos  Siedepunktes  des  Wassers  rea- 
giren,  wird  Chlorwasserstuff  vollständig  von  Sauerstoff  zersetzt;  die 
ßeaction  ist  demnach  entgegengesetzt  derjenigen,  welche  in 
wässrigen  Lösungen  stattfindet.  Beide  Processe  sind  aber  im 
Einklang  mit  den  sie  begleitenden  Wäimetömmgen ,  denn  für 
die  Reacüon  in  wässriger  Lösang  gut  die  Formel 

(H', Gl', Aq)— (H*,0,Aq)  =  78630'^  — 68357', 

di^^en  für  die  Beaction  der  gasförmigen  Körper  hei  100"  C. 

(H* ,  0)  —  (H= ,  CP)  =  58069"  —  441 76'' ; 

in  beiden  Fällen  ist  die  Wännetönung  des  Processes  positiv.  Die 
letzte  ßeaction  bildet  bekanntlich  die  Grundlage  des  Deaeon'schen 
Chlorbereitungsprocesses.  — 


Schliesslich  gebe  ich  noch  eine  Zusanmienstellrmg  der  von 
mir  gefundenen  Werthe  mit  den  älteren  Bestimmungen  von. 
Favre,  Silbermann  und  Abria,  sowie  auch  einige  spätere  von 
Herrn  Berthelot. 
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Favre  und 

Thomsen 

SUber- 
mann  '■) 

Favre ») 

Berthelot ») 

Abria 

(C1,H) 

22001« 

23783«' 

23783« 

24010« 

(ClH,Aq) 

17314 

16411 

17479 

17430« 

14310 

(CI,H,Aq) 

39315 

40194 

41262 

38560 

(Br,H) 

8440 

9320 

10593 

9500 

(BrH,Aq) 

19986 

19084 

19084 

21150 

(Br,H,Aq) 

28376 

28404 

29677 

(J,H) 

6036 

3879 

4590 

—     — 

(JH,Aq) 

+19207 

+ 18906 

+ 18902 

!   19570 

(J,H,Aq) 

13171 

15004 

14312 

1 
1 

Bekanntlich  sind  die  Versuche  von  Fayre  und  Silber- 
mann,  mit  Ausnahme  derjenigen  zur  Bestimmung  der  Beaction 
(C1,H),  mit  dem  Quecksilbercalorimeter  ausgeführt.  Wie  die 
Yersache  Abria's  ausgeführt  sind,  ist  nicht  mitgetheUt. 


1)  Annales  de  chnn.  et  de  phys.  (3)  XXXIV,  p.  357  und  (3)  XXXVil 
p.  406.    ^  Compi  rendus  LXXm,  p.  974.    ^  Compt.  rendus  LXIX,  p.  626. 


B.  Wasserstoff\rerbiiiduiigen  des  Sauerstoffs 

und  des  Schwefels. 


I. 

Wasser. 

(Ans  Pogg.  AdhsI.  1873  Bd.  148,  S.  368—374.) 

•  

Die  Bildimgswärme  des  Wassers  ist  eine  der  Tmidameiital- 
grössen  der  Thermochemie,  demi  die  Berechnung  vieler  auf  nassem 
Wege  durchgeführten  Untersuchungen  stützt  sich  auf  die  Kennt- 
niss  der  Wärmetönung  bei  der  Bildung  oder  Zersetzung  des 
Wassers.  Da  femer  die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffe 
verhältnissmässig  leicht  zu  messen  ist,  so  war  die  Bestimmung 
dieses  Werthes  schon  oft  Gegenstand  der  Untersuchungen  ver- 
schiedener Forscher.  Obgleich  die  älteren  Untersuchungen  von 
Dulong,  Hess,  Grassi,  Andrews,  Favre  und  Silbermann 
keine  sehr  abweichenden  Besultate  gegeben  hatten,  schienen  mir 
doch  die  Abweichungen  immer  noch  zu  gross,  besonders  wegen 
des  grossen  Einflusses,  welcher  eine  Ungenauigkeit  in  diesem 
Werthe  auf  sehr  viele  andere  ausüben  würde.  Ich  entschloss 
mich  deshalb,  anstatt  die  älteren  Werthe  zu  benutzen,  neue 
Versuche  durchzuführen. 
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1.  Methode  and  Apparate. 


i 

r  Die  von  mir  zur  Bestmunung  der  BüduD^wäa-me  des  Wassers 
r  benntste  Methode  nnterscheidet  sich  dadurch  von  der  von  den 
I  meisten  meiner  Vorgänger  (mit  Ausnahme  der  von  Andrews)  be- 
I  iiiitztcn,  dass  ich  Sauerstoff  in  einer  Atmosphäre  von  "Wasserstoff 
I  vErfarannte,  jene  aber  umgekehrt  Wasserstoff  in  Sauerstoff  ver- 
brannten.  Herr  Andrews  benutzte  die  in  der  neuesten  Zeit 
Ton  Herrn  Berthelot  wieder  aufgenommene  Explosionamethude, 
Der  benutzte  Apparat  ist  im  Wesentlichen  derselbe,  welcher 
m  Messung  der  Bildungswärme  des  Chlorwasseratofls  gedient 
hatte  (vergl.  Seite  13  und  Tafel  1).  Die  etwa  j  Liter  fassende 
Hohltngel  aua  Platin,  welche  den  Verbreonungsraum  bildet*, 
liatte  wie  dort  3  unten  in  dieselbe  eiomündfende  dünnwandige 
Gteröhren,  von  welcher  die  eine  Wasserstoff,  die  zweite  Sauer- 
stoff zum  VerbrennuDgsraum  führten,  während  die  dritte  den 
reberschuss  der  Gase  (während  der  Verbrennung:  Wasserstoff) 
Tom  Verbrennungsraum  ableitete.  Die  zweite  Röhre  endete  in 
äne,  in  dieselbe  eingeschmolzene,  kurze  Platinröhre,  welche  aus 
gan2  dünnem  Plaönblech  gebüdet  war;  dieselbe  diente  als  Brenn- 
öShung  für  den  Sauerstoff.  Die  drei  Glasröhren  waren  tnie- 
ßrmig  gebogen,  und  die  langen  Schenkel  der  beiden  ersten  führten 
oben  aus  dem  Calorimeter  hinaus.  Die  dritte  Röhre,  welche  den 
Loftüberschuss  aus  dem  Calorimeter  entfernte,  hatte  einen  kurzen 
Schenkel,  und  an  diese  war  eine  aus  dünnem  Platiublech  ge- 
tätigte Kiihre  von  etwa  5  Milluneter  Durchmesser  angelöthet. 
ßet  ganze  Apparat  tauchte  in  das  Wasser  des  Calorimeters  ein. 
Im  die  Entzündung  des  Sauerstoffe  einzuleiten,  waren  2  ganz 
äümie  Platindrähte,  durch  die  zwei  letzten  Glasröhren  isolirt,  in 
Jen  Verbrennungsraam  hineingeföhrt,  und  zwar  stand  der  eine 
mit  der  metallenen  Ausströmungsöfinung  für  den  Sauerstoff  in 
mbmduQg,  während  der  zweite  Draht  nahe  derselben  Oeffnung 
6ndete;  ein  Uebersehlagen  eines  Induetionsfunkena  zwischen  den 
'•öden  Drähten  musste  demnach  den  ins  Calorimeter  einströmen- 
den Sauerstoff  anzünden. 

Der  Waaserstoffapparat  war  der  auf  Tafel  1  abgebildete 
(■4  -B,  C,  D,  E,  /".).    Die  Zuströmung  des  Wasserstoffs  konnte- 
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in  der  Seite  13  tesehriebenen  Weise  geregelt  und  während  des 
Tersuchee  conatant  erhalten  werden.  Der  Waseeistoff  trat  völlig 
getrocknet  in  den  A'erbrennungBraiim  hinein. 

Als  Saueratoffbehälter  diente  der  im  ersten  Bande SeiteSl 
beschriebene  und  auf  der  dortigen  Tafel  1  unter  MN  abgebildete 
modificirte  Mariotte'sche  Apparat,  welcher  einen  vöUig  constanten  und 
auf  verschiedene  Geschwindigkeit  einzustellenden  Gasstrom  liefert 
Der  Sauerstofl'  wurde  ebenfalls  getrocknet  in  den  Verbrennungs- 
latun  des  Calorimeters  eingeführt. 

Die  Quantität  des  gebildeten  Wassers  wurde  durch  Wägen 
des  Piatingefasses  mit  den  Leitungsröhren  bestimmt,  und  betmg 
für  die  drei  Versuchsreihen  etwa  18,9  Gnn.  Eine  geringe  Menge 
W^asserdampf  wird  durch  den  Wasserstoff  aus  dem  Calorimeter 
fortgeführt  und  von  einer  an  dem  Ausströmungsrohr  des  Calori- 
meters angebrachten  ChlorealciumrÖhre  absorhirt. 

Der  Gang  des  Versuches  war  folgender.  Das  Flatän- 
geiäsa  des  Calorimeters  wurde  gewogen;  die  Wage  marquirt  bei 
2  Kgrm.  Belastung  noch  deutlich  1  Mgrm.  Das  Platingefass 
verweilte  etwa  }  Stunde  auf  der  W^e  vor  der  Notirung  des 
Gewichts,  damit  die  Temperatur  sich  genau  regebi  konnte.  Als- 
dann wurde  das  Geßss  im  Calorimeter  aufgestellt,  die  Wasser- 
menge des  Calorimeters,  welche  2400  Grm.  betrug,  im  calori- 
metrischen  Gtfasse  abgewogen  und  dann  die  einzehien  Theile  des 
ganzen  Apparats  mit  einander  verbunden. 

Während  die  elektromagnetische  Maschine  durch  die  Mischungs- 
vorrichtung füi-  die  Gleichförmigkeit  der  Temperatur  des  Calori- 
meters sorgte,  wurde  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Platin- 
gefässe  durch  trockenen  Wassersteff  von  dem  oben  besprochenen 
Apparate  entfernt.  Die  aus  dem  Calorimeter  strömende  Luft 
durchstrich  das  gewogene  Chlorcaioiumrohr.  Nachdem  die  atmo- 
sphärische Luft  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  war,  wurde  der 
WasserstofTstrom  unterbrochen  und  der  Wasserstoff  aus  dem  Chlor- 
caloiumrohr  durch  trockene  atmosphärische  Luft  vertrieben,  dann 
das  Bohr  wieder  gewogeu.  Die  Zunahme  dos  Gewichts  bezeiidme 
ich  in  der  folgenden  Tabelle  mit  a. 

Nachdem  das  Chlorcalciumrohr  wieder  aufgestellt  war,  wurde 
die  Temperatur  des  Calorimeters  abgelesen  und  als  U  notirt;  daim 
fär  den  Sauerstoflstrom  geöflhet,   dieser   durch  den  Inductions- 


fifflien  angezündet,  und  endlieh  das  Zuströmen  von  Wasseratoff 
wieder  hergestellt. 

Die  Verbrennung  dauerte  nun  so  lange,  bis  die  Temperatur 
dfs  Calorimeters  ebenso  viel  diejenige  der  Luft  überstieg,  als 
sie  vor  dem  Versuche  niedriger  war.  Alsdann  wurde  erst  der 
Sauerstoffetrom  und  darauf  der  "Wasserstofl'strom  unterbrochen  und 
die  Temperatur  des  Calorimeters  8  Min.  lang  beobachtet.  Nach  Ent- 
fernung des  in  der  Chlorcalciuniröhre  enthaltenen  Wasserstoffs 
dureh  trockene  atmosphärische  Luft  wurde  dieselbe  gewogen.  Die 
Zunahme  ist  unter  b  notirt  und  enthält  den  während  des  Ter- 
snehes  fortgeführten  Wasserdampf. 

Nach  Beendigung  der  Thennometerablesungen  und  Einschal- 
tung des  Chlore  alciumrohres  wurde  der  Wasserstoff  aus  dem 
Calurimeter  durch  trockene  atmosphärische  Luft  entfernt  und 
das  Chlorcalciumrohr  wieder  gewogen;  die  Zunahme  ist  unter 
e  notirt.  Die  Platinkugel  wurde  alsdann  aus  dem  Calorimeter 
entfernt,  getrocknet  und  gew<^en;  die  Zunahme  an  Gewicht  ist 
in  den  folgenden  Tabellen  mit  d  bezeichnet. 


3.  Detail  der  VerbrennungSTersuche. 

Erster  Versuch.    Das  Detail  eines  in  der  oben  beschrie- 
nen  Weise  durchgeführten  Versuches  ist  folgendes; 


No.  T32 

(m,o) 

T 

17,8» 

'. 

16,075 

'. 

19,350 

k 

340 

f                    '< 

330 

, 

19,357 

[  l.-k-S 

3,282 

1 

0,020«' 

1 

0,020 

1 

0,062 

1 

2,027 
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In  dieser  Tabelle  bezeichüeu   i^  t^  t^  die  Temperatur 
Caiorimeters  2,  5  und  8  Minuten  nach  Beendigung  des  Tersnche^; 
und  ^6  die  daraus  berechnete  Temperatur  bei  derselben.     Da  dm 
Wasserwerth  des  ganzen  Caiorimeters  A  =  2460  Grm.  nnd  da' 
Temperaturerhöhung  §  =  3,282°  beträgt,  so  ist  die  entwickeltBi 
Wärme  2460  X  3,282  =  8074=.    Hierzu  addirt  sich  nun  die 
Erwännnng  des  verdichteten  Wassers  um  dieselbe  Temperatur«! 
erhöhung  verbrauchte  Wärme  oder  y .  2,0  =  3",  und  ferner  die  ittl 
dem  fortgeführten  Wasserdampf  enthaltene  Wärme,  welche  bä 
der  Temperatur  des  "Versuches  für  jedes  Gramm  Dampf  592'  be- 
trägt oder  b .  592  =  12'.    Die  ganze  entwickelte  Wärme  ist  deo 
nach 

8074«  +  3=  -i-  12"  =  8089". 
Da  nun  das  Gewicht  des  gebildeten  Wassers  a  +  i  -^  c  +  d  : 
oder  2,129  Grm,,  so  wird  die  Wärme  pro  Molecül  Wasser 


(H^0)  = 


2,129 


Zweiter  Versuch.  Der  folgende  Versuch  ist  in  der  Aus. 
föhnmg  von  dem  eben  besprochenen  nur  dadurch  verschieden, 
das8  das  Calorimeter  nicht  nach  jeder  einzelnen  Verbrennung  ge- 
wogen wurde,  sondern  nur  nach  je  dreien,  wodurch  die  zu  wi^ende 
Wassermenge  etwa  8  Grm.  betrug  und  deshalb  eine  grössere  Ge- 
nauigkeit erzielt  werden  konnte. 

Das  Clilorcaleinmrohr  wurde  ebenfalls  nur  füi  je  3  Versuche 
4  Mal  gewogen,  nämhch  vor  Anfang  der  Versuchsreihe,  nach  der 
Füllung  des  Caiorimeters  mit  Wasserstoff,  nach  Beendigimg  des  drit- 
ten Versuches  und  nach  der  Verdrängung  des  Wasserstoffs  des  Caiori- 
meters durch  atmosphärische  Luft:  die  Gewichtszunahmen  sind 
durch  a,  b  und  c  wie  vorher  notirt. 

Der  dreifache  Versuch  wird  demnach  folgendermassen 
au^eführt.  Der  erste  Versuch  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  die 
Temperatur  des  Caiorimeters  soweit  über  diejenige  der  Luft  ge- 
stiegen ist,  dass  \  [ta  +  h)  etwa  gleich  T  ist.  Alsdann  wird  die 
Verbrennung  des  Sauerstoffs  unterbrochen  und  der  Wasserstoff- 
strom eingestellt.  Das  Thermometer  wii'd  nun  8  Minuten  zur 
Correction  der  Endtempeiatur  des  ersten  Versuches  beobachtet, 


.  das  "Wasser  des  Calorimetera  entfernt  uud  dieses  mit 
r  neuen  Wassenneuge  versehen.  Nach  Ablesung  der  neuen 
irfangstemperatur  wird  die  Verbrennung  wieder  eingeleitet  und 
I  der  Versuch  wie  vorher  fortgesetzt,  bis  die  Temperatur  hinläng- 
gestiegen  ist,  und  dann  in  ähnlicher  Weise  der  dritte  Ver- 
1  hegomien  und  zu  Ende  geführt.  Darauf  wird  das  Chlor- 
[  caleimnrohr  nach  Entfernung  des  Wasserstoffs  gewogen,  wieder 
I  mit  dem  Calorimeter  verbunden,  der  Wasserstoff  aus  diesem  ver- 
[  drängt  und  schliesslich  das  Chlorcalciumrohr  und  die  Piatinkugel 
des  Calorimeters  gewogen.  Eine  in  dieser  Weise  durchgeführte 
■  Gruppe  von  Verbrennungen  gab  folgende  Eesultate: 


No.  733 

(H',0) 

T 

17,9« 

18,0» 

18,0» 

1. 

15,480 

16,000 

16,600 

t. 

20,640 

20,200 

19,540 

t. 

625 

190 

535 

'. 

610 

180 

528 

's 

20,650 

20,207 

19,644 

ä 

5,170 

4,207 

2,944 

^ä- 12,321» 

a  -    0,059  Grm. 

ä=    0,066      „ 

c=    0,047      „ 

<;=    7,817      „ 

a 

+  i  +  e  +  (/  - 

7,989      „ 

Da  der  Wasserwerth  des  gefüllten,  2400  Grni.  Wasser  ent- 
haltenden, Calorimeters  bei  Anfang  des  ersten  Versuches  2460  Grm. 
beträgt,  und  da  die  Summe  der  Temperaturerhöhungen  12,321° 
ausmacht,  so  ist  die  Wärmeentwicklung  2460  x  12,321  =  30309t:. 
Hierzu  addirt  sich  erstens  die  durch  den  Wasserdampf  fortgeführte 
Wanne,  ft.593''  =  39=;  femer  die  zur  Erwärmung  des  gebildeten 
Wassers  verbrauchte  Wärme.  Die  Gase  werden  bei  der  Temperatur 
der  Luft  ins  CaJoiimeter  eingeführt,  und  so  ist  für  den  ersten 
TersuchstheÜ  der  Wärmeverbrauch  J  ö .  j-,  wenn  x  das  Gewicht 

Thämifn,  TbermesbeoifKlia  UotenacliaBgen.    IL  4 


i 
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des  gebildeten  Wassers  bezeichnet;  für  den  zweiten  addirt  sich 
erstens  S.x  und  femer  \S.y^  wenn  y  das  Gewicht  des  in  der 
zweiten  Verbrennung  gebildeten  Wassers  bezeichnet  u.  s.  w.  Aus 
der  Temperaturerhöhung  der  einzelnen  Versuchstheüe  lässt  sich 
approximativ  das  Gewicht  des  in  jedem  einzelnen  gebildeten  Wassers 
berechnen;  für  die  drei  Verbrennungen  beträgt  dies  8,36,  2,73  und 
1,90  Grm.    Die  ganze  Correction  wird  demnach 

J.3,36  .5,170=    8,7« 
(3,36  +  J .  2,73) .  4,207  =  17,8 
(6,09  +  \ .  1,90) .  2,944  =  20,7 


Summa  =  47,2% 

und   die  in    allen  3   Verbrennungen  entwickelte  Wärmemenge 
ist  dann 

-S'<5.2460  =  30309« 
b.   593=       39 
Correction  =       47 

Summa  =  30395°. 

Da  femer  das  Gewicht  des  gebildeten  Wassers  7,989  Grm. 
beträgt,  so  wird  die  Wärmeentwicklung  pro  Molecül 

30395<' .  18  Grm. 


7,989 


=  68467<'  =  (H2,0). 


Dritter  Versuch.  In  ähnlicher  Weise  ist  nun  der  fol- 
gende Versuch  angestellt,  und  die  Berechnung  desselben  wie  oben 
ausgeführt: 


No.  734 

(H» ,  0) 

T 

18,70 

18,50 

18,40 

ta 

16,130 

16,490 

16,280 

<2 

21,030 

20,730 

20,620 

h 

21,012 

715 

605 

h 

20,995 

700 

595 

h 

21,041 

20,740 

20,627 

8 

4,911 

4,250 

4,347 

Waaaer. 

2ä=  13,508" 
a  -    0,018  Gm. 
S=.    0,089     „ 
c  -    0,059     „ 
d-    8,644     „ 
c  +  if  =    8,810     „ 

Die  in  den  drei  Versuchstheilen 
r  und  z  ist  annähernd 


j  -  2,75 
z  -  2,81. 

Die  entspreciiende  Correction  wird  demnacli 

1.3,17  .4,911"=    7,7- 

(3,17 +J. 2,75). 4,250   -  19,3 

(5,92 +  1.2,81). 4,347   -31,8 

gmmnrsS.S'. 

Die  AVassermenge  des  Calorimeters  betrag  2400  Grm.;  in  der 
Platinkngel  waren  von  Anfang  an  4  Grm.  Wasser,  und  der  calori- 
metrische  Werth  des  Calorimeters  war  wie  früher  60  Grm.  Im 
Ganzen  entspricht  das  Calorimeter  denmach  2464  Grrm.  Wasser. 
Die  entwickelte  Wärme  ist  also 


.Sä.  2464. 
b.   593  = 

Correction  = 


53 
59 


Die    Quantität    des    gebildeten   W'assers    beträgt  (s.  oben) 
8,810  Gnn.,  und  demnach  wird  die  Wärme  pro  Molecül  Wasser 


■(H',0). 
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3.  Bildungs wärme  des  Wassers. 

Wir  haben  nun  drei  Bestimmungen  der  Verbrennungswärme 
des  Wasserstoffe,  nämlich 

68388« 

68467 

68231; 

die  grösste  Abweichung  zwischen  den  einzelnen  Werthen  beträgt 
nur  236«  oder  etwa  }  Proc-,  der  Mittelwerth  ist  68362«. 
Doch  muss  man  wohl  bei  der  Berechnung  desselben  die  ge- 
bildeten Quantitäten  Wasser  in  Betracht  nehmen.  Die  in  den 
drei  Versuchsreihen  gebildeten  Wassermengen  und  die  entsprechen- 
den Wärmemengen  sind  folgende: 

No.  732    2,129  Grm.  Wasser  entspricht    8089« 

733  7,989    „  „  „  30395 

734  8,810    „  „  „         33396 

Summa  18,928  Grm.  Wasser  entspricht  71880« 

Durch  Division  der  ersten  Sunune  in  die  zweite  und  durch 
Multiplication  mit  18  oder  dem  Molecül  des  Wassers  erhalt  man 

(HS  0)  =  68357«. 

Dieses  Mittel  fallt  zufallig  mit  dem  erstgenannten  Resultat 
sehr  nahe  zusammen.    In  Worten  ist  das  Resultat  folgendes: 

Wenn  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  beide  in  trocke- 
nem luftförmigen  Zustande,  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  18^  und  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  sich  zu 
Wasser  von  derselben  Temperatur  verbinden,  so  ent- 
spricht je  18  Grm.  oder  einem  Molecül  Wasser  eine 
Wärmeentwicklung  von  68357«. 

Setzt  man  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  gleich 
16,  dasjenige  des  Wasserstoffs  nach  Stas  gleich  1,0025, 
so  wird  das  Moleculargewicht  des  Wassers  18,005  Grm. 
und  die  entsprechende  Bildungswärme  des  Wassers 
68376*"  oder  fast  identisch  mit  dem  obigem  Werthe.  Setzt 
man  dagegen  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffe  gleich  1  und 
dasjenige  des  Sauerstoffs  nach  Stas  gleich  15,96  Grm.,  so  wird  das 
Moleculargewicht  des  Wassers  15,96  Grm.,  und  die  entsprechende 
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teduD^swärme  68207".  Es  scheint  mir  deshalb  angemessen,  at-ets 
I  die  Atomgewichtszalileii  zu  benutzen,  welche  dem  Werthe  0  =  16 
«nteprechen,  weil  dann  die  Abweichungen  zwischen  dea  Kesultateii, 
Ifdehe  einerseits  den  tou  Sias  angegebenen,  andererseits  den 
I  Ji^genradeten  Ätomzahlen  entsprechen,  verschwindend  klein  wer- 
Iden  (rei^l.  Seite  15). 

Alle  diese  Zahlen  beziehen  sich  selbstverständlich   auf  die 

iTerbrennnng  des  Wasserstoffs  bei  constantem  Druck.    Vergleich- 

r  mit  meiner  Messung  sind  unter  den  älteren  Beobachtungen 

,  von   Dulong,   Hess,  Grassi,   Favre    und  Silbet- 

Unn,   wogegen   der  von  Andrews  gefundene  Wertb,  67616°, 

Verbrennung    bei     constantem    Volumen    gilt      Die 

itbrennung    unter    constantem  Druck   würde  einen  um  etwa 

''  grösseren  Werth  oder  68433"  gegeben  haben.    Die  für  die 

ttbrennung    bei    constautem   Druck   gefimdeneo   Werthe   sind 

'  demnach  hei  der  Versuchstemperatur  und  für  H^O  =  18   Grm, 

j-  69486"  Duloug 

69584   Hess 

69332    Grassi 
I  68433    Andrews 

68924   Favre  und  Silbennann 
l  68357    Thomsen. 


(HSO)  = 


'  In  den  letzten  Jahren  sind  neue  Versuche  von  den  Herrn  Tban, 

Schüller  und  Wartha  au^eführt  worden.     Die  Wärmeentwick- 

I  lung  wurde  mit  Hülfe  des  Eiscaloriuieters  bestimmt  und  bezieht 
sich  auf  eine  andere  Einheit  als  die  bisher  übliche,  nämhch  auf 
die  mittlere  speeiflsehe  Wärme  des  Wassers  zwischen  0"  und 
100",  während  die  oben  besprochenen  Zahlen  auf  die  speci- 
fische  Wärme  des  Wassers  bei  etwa  18"  C.  bezogen  sind.  So 
lange  daa  Verhältniss  zwischen  diesen  beiden  Einheiten  nicht  genau 
festgesetzt  ist,  giebt  eine  direkte  Vergleichung  der  neueren  Resul- 
tate mit  den  älteren  keinen  genauen  Ausdruck  für  den  Grad  der 
IJebereinsfinunung;  grosse  Abweichungen  sind  aber  jedenfalls 
nicht  vorhanden.     Die  Werthe  beziehen  sich   auf  das  Molecular-  .  , 

gewicht  HjO  =  17,96,  für  welches  der  von  mir  geliiudene  Werth  j 

68207»  bei  18°  C.  giebt;  auf  0«  reducirt,  würde  derselbe  68346'  I 

B'   ■  ^en  (siehe  miten).  I 

. J 


54  WasacratoffTerbindongen  dar  Metailoide, 

NachdenUntersachungenvondeiiHrii.  SchüllerundWartlia 
(Wiedemaim'a  Annal.  Bd.  2,  Seite  381)  ist  die  Bildungswänne 
des  Wassers  bei  constantem  Druck  und  0'  68252'^  auf  die  mitt- 
lere specifische  Wärme  des  Wassers  bezogen.  Herr  Than  giebt 
nach  seinen  Versuchen  für  die  Wärmetönung  bei  conatantem 
Volumen  67644=  (Wiedemann's  Anual.  Bd.  14,  Seite  418),  dem- 
nach wäre  dieselbe  bei  constantem  Druck  um  817°  grösser  oder 
68461'.  Die  Uebereinstimmung  zwischen  den  drei  Wertben 
scheint  somit  sehr  befriedigend  m  sein,  nach  denselben  wird 
die  Bildungswärme  des  Wassers  bei  0"  und  constantem  Druck 
und  für  HjO^  15,96  Grm. 

[  68346=  Thomaen, 
(H^0)=  \  68252   Schuller  und  Wartha, 

l  68461  Than; 
doch  ist  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass  die  Calorien  an  und 
für  sieh  etwas  verschieden  sein  können,  indem  der  erste  Wertb 
sieh  auf  die  specifische  Wärme  des  Wassers  bei  18"  C.  hezialit, 
die  beiden  letzten  dag^en  auf  die  mittlere  specifische  Wanne 
zwischen  0"  und  100*. 


4.  £inflnss  der  Temperatnr  aaf  die  Blldangswärrae 
des  Wassers. 

Die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  ändert 
sich  mit  der  Temperatur.  Wenn  q,,  qb  und  q^  diejenigen 
Wärmemengen  bezeichnen,  welche  erforderlich  sind  um  die  Tem- 
peratur, respectiye  eines  Moleeüls  Wasserstoff,  J  Moleeöls  Sauer- 
stoff und  eines  Moleeüls  Wasser  um  einen  Grad  zu  erhöhen,  so 
wird  die  Aenderung  in  der  Verbrennungswäxme  eines  Molecüla 


q^  +  qb  —  q. 
und  für  eine  Temperaturänderung  von  t  auf  T  Grade  wird  die-  < 
selbe,  wenn  Rt  und  Rt  die  Verhrennungswärme  bei  diesen  bei- 
den Temperaturen  bezeichnen: 

RT~R,^{T-t)    (j„-f.5s_y,) 


M 


(yergl,  Band  1 ,  Seite  65).  Diese  Formel  gut  selbstverständlich 
nur  Sa  den  Fall,  dass  die  apeeifiache  Wärme  sich  nicht  mit  der 
Temperatur  ändert,  was  annähenmgsweise  der  Fall  ist,  und  dass 
der  physikalische  Zustand  der  Körper  derselbe  bleibt.  Nun 
ist  die  Molecularwärme  des  WasseratöSs  6,81°,  die  halbe  Moleoular- 
mrme  des  Sauerstoffs  3,49°,  und  diejemg;e  des  "Wassers  18";  folg- 
lich wird 

?«+?!  —  ?=  =  6,8 1  +  3,49  —  18  =  —  7,70". 

Die  Yerbrennungswärme  des  Wasserstoffs  wird  demnach  für  jeden 
Grad  Temperaturerhöhung  um  7,70"  geringer;  sie  würde  deshalb 
bei  Null  Grad  um  139=  höber  als  68357=  werden  d.  h.  68496», 
und  füi  Temperaturen  zwischen  0  and  100"  wird  sie 


Ä,  = 


-7,Tt. 


Bei  der  Siedehitze  des  Wassers  würde  sie  nur  67726"  betragen, 
das  Product  flüss^es  Wasser  ist.  Wenn  aber  das  Wasser 
it  flüssig,  sondern  als  Waeserdampf  nach  der  Verbrennung 
Itirt,  ao  mnsa  die  Verbrennungswärme  beim  Siedepunkte  des 
fessara  nm  die  latente  Wärme  des  Wasserdampfes  geringer 
Diese  beträgt  nun  nach  Regnault's  Uutersuchungen 
X  18  =  9657",  und  wird  demnach  die  Verbrennungswärme 
'Wasserstoffs  bei  100"  nur  58069°,  wenn  das  gebildete  Wasser 
Waseerdampf  reaultirt. 
Bei  einer  ferneren  Temperaturerhöhung  über  100"  ändert 
sieh  die  Verbrennungswärme  nur  wenig,  und  zwar  steigt  sie  um 
1,65°  für  jeden  Grad ;  ja  +  ?&  ist  nämlich  wie  oben  10,29°,  dar 
gegen  wird  qc  die  Molecularwärme  des  Wasserdampfes,  die  nach 
Eegnault  8,64°  beträgt,  und  folglich  die  Differenz  1,65°.  Für 
Temperaturen    über    100"    wird    die    Verbrennungswärme    des 


E,^5 


"+  1,65  (ü— 100). 


Die  Efisultate  dieser  Untersuchung  sind  somit,  dass  die 
Bildnngswärme  des  Wassers  bei  constantem  Druck  und 
Temperaturen  zwischen  0"  und  100" 

68496=  — 7,7  t 
beträgt,  wenn  das  Wasser  als  tropfbar-flüssiger  Körper 


56 


WaBserstoffverbindung^D  der  Metalloide. 


auftritt;  dass  sie   feruer  für  Temperaturen  über  lOO", 
wenn  dass  Wasser  als  Dampf  erseheint, 

58069'^ +1,65  ((—100) 
beträgt.  Für  die  mittlere  Temperatur  tob  etwa  18°  C. 
kann  die  Bildungswärme  des  Wassers  zu  68357°  ange- 
nommen werden.  Diese  Zahlen  hezieheu  sich  auf  die  Wtone- 
einheit,  welche  der  Tem]}eraturerhöhuüg  eines  Gramme  Waasas 
bei  18  Grad  um  einen  Grad  entspricht,  d.  h.  auf  die  specifisohe 
Wärme  des  Wassers  bei  dieser  Temperatur  und  auf  ein  Muleculai- 
gewicht  des  Wassers  gleich  18  Gramm. 


Wasserstoffhyperoxyd. 

(Aus  Pogg.  Annal.  1S74.  Bd.  151,  S.  205  ff.) 

1.  Darstellaug  des  Wasserstolfhfperoxyds. 


Eine  wässrige  Lösung  von  Wasserstufl'hji^ierosj'd    lässt   sich 
am   leichtesten   retu  in  folgender  Weise  darstellen.     Man  reinigt 
zuerst  das  Baryumhyperoxyd  in  bekannter  Weise  durch  Auflösen 
in  ChlorwasserstofTsäure  und  Fällung  mit  Barytwasser.    Das  da- 
durch   gebildete    krystallinische    Baryumhyperosydhydrat    wird, 
nachdem  es  auf  dem  Filter  vollständig  ausgewaschen  worden, 
nach  und  nach  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingetragen,  bis  die 
saure  Reaction  versehwunden  ist     Man  hat  darauf  zu  achten,    i 
dass  kein  TTeberschuss  von  Baiyumhyperosyd  zugegen  ist,  weil 
alsdann  das  Waseerstoffhyperoxyd  sich  leicht  zersetzt;  man  muas 
deshalb  die  letzten  Poräoueu  Barjumhypei-oxyd  nur  langsam  hin-    ' 
zusetzen    uud  stark  umrühren,    damit  sie  gleiehmässig  in  der    ' 
Flüssigkeit  vertheUt  werden.    Der  gebildete  schwefelsaure  Baryt    '■ 
sink-t  ziemlich  schnell,  und  die  Flüssigkeit  lässt  sich  leicht  filtiiren. 
Lässt  man  einen  ganz  kleinen  TTeberschuss  von  Schwefelsäure  zu-    * 
gegen  sein,  was  für  die  meisten  Eeafitionen  unschädlich  ist,  so 


Wasaerstoff  h  y  peto  i;  y  d. 
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I  hao  man  das  Wasserstoffhyperoxyd  in  wässriger  Lösung  lange 
f  safbeirahren. 

Die  Stärke  der  Lösung  läast  sich  durch  Ziunclüorür  oder 
dnroli  übermangansaures  Kali  bestimmen.  Die  Bestimmung  mit 
Zinuoliiorür  geschieht,  indem  man  das  Wasserstoffhyperosyd  mit 
önem  Ueberschusa  von  Zinnchlorür  mischt  und  den  Ueberschuss 
des  letzteren  durch  übermangansaures  Kali  bestimmt.  Die  Ana- 
Ifse  mittelst  direkter  Anwendung  von  übermangansaurem  Kah, 
Teiche  am  schnellsten  durchzuführen  ist,  geschieht,  indem 
MB  eine  titrirte  Lösung  dieses  Salzes  zu  einer  angesäuerten 
ösung  vöü  Wasserstefilijperosyd  hinzusetzt,  bis  die  Lösung  des 
Maiigansalzes  nicht  mehr  entfärbt  wird;  es  entweicht  für  jedes 
Molecül  des  Hyperoxyds  1  Molecül  Sauerstoff,  so  dasa  5  Molecüle 
Wasserstofihyperosyd  einem  Doppelmolecül  übermangansaures  KaU 
oder  Mn^OgK^  entsprechen. 


•i.  Beduction  ron  WasserstotThyperoxyd  durch 
Zinnclilorär. 

Die  calorimetrisehe  Reduction  des  Wasserstoffhyperoiyds 
wurde  mittelst  Zinnchlorür  ausgefiihrt  und  zwar  so,  dass  ersterea 
Tollständ%  reducirt  wurde,  und  dass  ein  kleiner  Tleberschuss  von 
Zinnchlorür  unzersetzt  blieb.  In  jedem  Vei-suche  wurde  ^  Molecül 
Wasserstoffhyperosyd  auf  ^  Molecül  Zinnchlorür  benutzt;  die 
Concentration  dieser  Lösungen  war 

^  =  Hj  0,  H,  Cl^  Aq       =1 1404  Grm. 

S^SnCfjHjAq  =  10261      „ 

Der  Wasserwerth  der  Lösung  A  ist 

qa=  11295  Grm.; 
deijenige  der  durch  die  Mischung  der  beiden  Lösungen  nach  dem 
oben  angegebenen  Verhältnisse  entstandenen  Flüss^keit,  dieJäMole- 
oQle  SnCl^HjAq  auf  1  Molecül  H^O^Aq  enthielt,  dagegen 

q,  =  22541  Grm. 
Die   Versuche    wurden    mit    dem    Misehungscalorimeter   {Tergl. 
Band  1,  Seite  19)  ausgeführt;  die  Flüss^keit  A  war  im  oberen, 
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B  im  unteren  Behälter  enthalten.  In  der  folgenden  Tabelle 
bezeichnet  nun 

T    die  Temperatur  der  Luft, 

des  oberen  Behälters, 
des  unteren  Behälters, 
der  entstandenen  Mischung, 
das  Eesultat  auf  1  Molecül  H2O2  berechnet. 

In  jedem  Versuche  wird  ^  Molecül  HgOg  reducirt,  und  der 
Wasserwerth  des  calorimetrischen  Gefasses  ist  jo  =  8  Grm.  Die 
Berechnung  von  R  geschieht  nach  der  Formel 

R  =  {h  —  ta)qa  +  {tc  —  h)  {qc  +  25 .jo) 

mit  Benutzung  der  oben  angegebenen  Werthe  für  qa  und  qc. 

(H^O^Aq^SnCl^H^Aq) 


No. 

735 

736 

T 

19,0» 

19,00 

ta 

18,755 

18,855 

h 

18,000 

18,115 

tc 

22,282 

22,387 

R 

88849« 

88792« 

Der  Mittelwerth  dieser  Versuche  ist  88820«. 


3.  Sie  Bildungswärme  des  WasserstofiFhyperoxyds. 

Nach  den  Versuchen  No.  735—786  beträgt  die  Wärmetönung  bei 
der  Oxydation  der  freie  ChlorwasserstoflFsäure  enthaltenden  Lösung 
des  Zinnchlorürs  durch  Wasserstoffhyperoxyd  88820®.  Dieser 
Werth  ist  nun  der  Unterschied  zwischen  der  Oxydationswarme 
des  Zinnchlorurs  und  der  Wärmetönung  bei  der  Bildung  des 
Wasserstoffhyperoxyds  in  wässriger  Lösung  durch  Oxydation  des 
Wassers.  Erstere  ist  nach  den  weiter  unten  folgenden  Versuchen 
65761®,  und  setzen  wir  diesen  Werth  in  die  Formel 

Ä  =  88820   =(SnC14H2Aq,0)  — (H20,0,Aq), 

so  erhalten  wir 

(H«0,0,Aq)  =  — 23069% 
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h.  die  Bildung  von  WasserstotThjperoxyd  aua  Wasser 
Dni  Sauerstoff  würde  von  einer  "Wärmeabsorption  Ton 
23009"  begleitet  sein. 

Der  von  Fayre  nnd  Siltiermaiin  in  anderer  Art  abgeleitete 
ITerÜi  dieser  Keaction,  23454°,  stimmt  recht  gut  mit  meinem 
Bfänitate  überein. 

Die  leicM«  Zersetzbarkeit   nnd   starke  oxydirende  Wirkung 

dss  WasserBtoffhyperoxyds    erklärt    sich    einfach    aus   negativen 

Affinität  zwischen  Wasser  und  Sauerstoff,  und  ebenso  die  Unmög- 

lichieit  der  direkten  Darstellung  des  Wasseratofihyperoxyds  durch 

Osjdation  des  Wassers.    Auch  die  redueirende  Wirkung,  welche 

im  Waflserstoffhyperoxyd  auf   yerschiedene   Osyde ,    deren   Zer- 

;img  einen  Aufwand  von  Energie  erfordert,  ausübt,  wird  durch 

bei  der  gleichzeitigen  Zersetzung  des  ersteren  Körpers  ent- 

lene  Energie  verständlich. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  Wasseratoffhyper- 

oijdB  aus  seinen  Elementen  findet  mau  aus  der  Gleichung 

(H^O^Aq)  =  (H^O)  +  (H'0,0,Aq); 
und  da  die  Bildungswärme  des  Wassers  68357°  beträgt,  so  wird 

{HS  O^Aq)=  45298,. 
Wenn  un^ekehrt  das  Wasaerstofihyperosyd  durch  Wasserstoff  zu 
Wasser  reducirt  wird,  so  ist  die  Keaction 

(H=  OUq ,  H^  =  2  (H%  0)  —  (HS  OS  Aq) 
und  man  findet  dann 

(Hä03A(i,H^)  =  91416'^; 
diese  Wärmeentwicklung  ist  eine  der  grössten,  welche  die  Ueber- 
fuhrung  eines  Atoms  Sauerstoff  von  einem  zu  einem  anderen 
Kolecül  begleiten  kann. 

Die  BüduDg  und  Zersetzung  des  Wasserstofi'hyperoxyds  ist 
nach  diesen  'Untersuchungen  von  folgenden  Wärmetönungen  be- 

(HSOSAq)  =  +40298" 
(H^O,0,Aq)  =—23059 
(H2  0=A(i,ff)=  4-91416. 
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^^V  1.  Bildiingswärme  und  Absorptionswärnie. 

Um  die  Wärmetönung  bei  der  Büdung  des  Schwefelwasser- 
stoös,  Hj  8,  kennen  zu  lernen,  habe  ich  die  Reactdon  desselben 

I auf  eine  Lösung  von  Jod  in  stark  verdünnter  Jodwasserstoffsäuie 

^^L  untersucht    Die  Zersetzung  des  Schwei'elwasserstofis  in  Schwefel 

^H  und  -wässrige  JodwasserstoSsäure  geschieht  leicht  und  ohne  Bil- 

^H  düng  von  Nebenproducten.  Der  Schwefel  scheidet  sich  im  gellwii 
^H  elastischen  Zustande  ans,  so  dass  die  Wärmetönung  nur  für  diese 
^H  MoiMcation  des  Schwefels  gültig  ist. 

^F  In  diesen  Versuchen  ist  eiu  Ueberschuss  von  Schwefelwasser- 

'  Stoff  zu  vermeiden,  weil  sonst  die  bei  der  Absorption  des  über- 

schüssigen Schwefelwasserstofis  durch  Wasser  sich  entwickelnde 
^^  Wärme  mit  in  die  Berechnung  gezogen  werden  muss.  Man  VtinTi 

^H  dieses  leicht  erreichen,  wenn  durch  ein  paar  vorläufige  Versuche  die 
^^P  Temperaturerhöhung  des  Calorimeters,  welche  der  Ueberführung  der 
^*  ganzen  gelösten  Jodmenge  in  Jodwasserstoff  entspricht,  ermittelt  wor- 

den ist;  alsdann  unterbricht  man  den  Schwefelwasserstoffetrom 
wenn  die  Temperatur  fast  um  die  berechnete  Grösse  gestiegen  ist ;  eine 
geringe  Menge  Jod  bleibt  dabei  zurück,  die  ebenso  wie  die  in 
der  ursprünghchen  Lösung  enthaltene  Jodmenge  l)estimmt  wird- 
Der  Gang  der  Untersuchung  war  folgender,  Jod  wurde 
in  wässriger  Jodwasserstoflsäure  gelöst;  die  Quantität  des  gelösten 
Jods    wurde    mittelst    einer    Lösung    von    unterschwefligsaurem 

I  Natron,  von  welcher  30000  Gmi.  einem  Atom  Jud  entsprechen, 
bestimmt;  in  den  Tabellen  bezeichnet  a  das  für  die  Analyse  be- 
nutzte Gewicht  der  Jodlösung,  b  das  zur  Entfärbung  erforderliche 
Gewicht  der  unterschwefhgsauren  Natronlösung.  Das  für  die 
calorimetriache  Probe  bestimmte  Gewicht  von  1200  Grm.  der 
Jodlösung  wurde  in  dem  oft  besprocheuen  als  Calorimeter  dienen- 
den Platinkolben  abgewogen,  und  nach  Ablesung  der  Temperatur 
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milde  Schwefelwasserstoff  hiiizugeleitet;  derselbe  war  mit  Waaser- 
ilampf  bei  der  Temperatur  der  Luft  gesättigt.  Nachdem  der 
Gasstrsm  uaterbrochen  worden  war,  wurde  danu  die  Temperatur 
abgelesen,  die  resultirende  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  Schwefel 
abfiltrirt  und  mittelst  unterschwefhgsaurem  Natron  auf  Jod  be- 
Das  zur  Analyse  der  entstandenen  Lösung  benutzte  Ge- 
iricbt  ist  in  den  Tabellen  mit  a  bezeichnet,  dasjenige  zur  Ent- 
färbung nöth^e  Gewicht  der  untersohwefligsauren  Natronlösung 
)ie  Anzahl  Atome  gelösten  Jods,  welche  in  den  1200  Grm. 
der  ursprünglichen  Lösung  enthalten  sind,  wird  dann  durch 
fol^nde  Keehnung  gefunden.    Vor  dem  Versuche  waren  zugegen 

■"^1       30000  *  a  ' 
It  dem  Versuche  aber 


ITereuche  sind  demnach 


B  Jod  durch  Schwefelwasserstoff  in  Jodwasserstoffsäure  um- 


3  Gewicht  der  durch  den  Proeess  gebüdeten  Lösung  von 
welches    ein  Atom  Jod  enthält,  ist  in  den 
fflen  mit  Q  bezeichnet.    Die  den  1200  Gim.  des  Calorimetera 
rechende  Wassennenge  ist  demnach 
.0- 


A'  = 


.1200, 


trenn  nur  das  Wasser  der  Lösung  als  cabrimetrisch  wirkend  be- 
trachtet wird.  Da  ferner  der  calorimetrische  "Werth  des  Apparats 
gleich  16  Grm.  ist,  so  gilt  die  Temperaturerhöhung  für  eine 
Hasse  von  A'  +16  Grm.  Wasser. 

Die  Zersetzung  eines  Molecüls  Schwefelwasserstoff  entspricht 
der  Bildung  von  2  Molecülen  Jodwasserstoffeäure;  demnach  wird 
das  Besnltat  auf  ein  Molecöl  Schwefelwasserstoff  hereclmet: 

2(J,H,Aq)  — (S,H'}=  ?^Al£Jli^  =  Jü, 

«■0  3  die  Temperaturerhöhung  bezeichnet. 

In  der  tblgenden  Tabelle  haben  die  benutzten  Zeichen  fol- 
gende Bedeutung: 
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^ft                T  die  Temperatur  der  Luft; 

^^B               ta  und  u  diejenige  des  Calorimeters  bei  Anfang  und  Ende 

^^1                    des  Yersuclies; 

^^H               &    die  Temperaturerböliuiig; 

^^1               fl    das  zur  Bestimmung  des  Judgehaltes  benutzte  Gemcht 

^^1                    der  ursprüngbehen  Lösung  in  Grammen; 

^^B               h    dasjenige  der  Lösung  des  unterecbwefbgsauren  Patrons 

^H                    {30000  Gnn.   gleich  127  Gnn.  Jod),  welcbes  zur  M 

^^^                    färbung  Ton  n  nötbig  war; 

^^H               ä  und  £'  dieselben  Gewichte  für  die  Lösung  nach  derZer- 

^^H                    Setzung  durch  Sehwefelwaeserstoff; 

^^P               a-j  und  ij  die  Anzahl  Jodatame,  welche  vor  und  na«li  der 

^^B                    Zersetzung  im  Calorimeter  zugegen  waren; 

^^P               X    die  Anzahl  der  in  Jcdwasserstolf  übergeführten  Jodatome; 

^^B                Q  dasMoleeulargewicbtderentstandenenJodwasserstofflösuiig; 

^^H               Ä  der  Wasserwerth  derselben,  und 

^^P               i?  die  auf  1  Molecül  des  in  Jodwasserstoff  übergelnlnteii 

^^K                    Jod  berechnete  Wärmetönung. 

B                                            (nJHAqJ-,H'S)                                    1 

^1 

737 

738 

739       1       740 

741 

743 

H 

20,3" 

19,795 

20,853 

1,058 

20,021' 

56,30 

.    ') 

.    ■) 

0,U25 

0,0000 

0,1125 

3243 

1153 

21988" 

20,3» 

19,613 

20,583 

0,970 
20,02«' 
56,30 
52,55 
12,65 
0,1125 
0,0096 
0,1029 
3243 
1153 

22039' 

19,4» 

18,817 

20,250 

1,433 

20,85«' 

82,00 

60,11 

4,85 

0,1573 

0,0039 

0,1534 

2264 

1133 

21492- 

19,4" 

18,850 

20,242 

1,392 
20,85«' 
82,00 
49,95 
11,88 
0,1573 
0,0095 
0,1478 
2264 
1133 

21644' 

22,0" 

21,550 

22,350 

0,800 

19,61«' 

42,99 

50,00 

1,50 

0,0877 

0,0012 

0,0865 

6644 

1177 

22067' 

22,9' 
21,576 
22,347 
0,722 

ig.en" 

42.99 
50,00 

3,75 
0,0877 
0,0030 
0,0847 

6644»! 

1177 
21748' 

^H            Jod  mehr  in  der  L(isn 
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Das  Mittel  ans  den  angeführten  6  Versuchen,  ist  21830=;  die 
Zersetzung  von  einem  Molecül  Schwefelwasserstoff  durch  in  Jod- 
wasserstoff gelöstes  Jod  entivickelt  demnach  21830°. 

Durch  einen  besonderen  Versuch  habe  ich  mich  üherzeu^ 
daas  ein  "Wärmephänomen  bei  der  Lösung  von  Jod  in  stark 
verdünnter  Jodwasserstoflsäure  kaum  zu  beobachten  ist,  so 
dass  der  Reaction  von  freiem  Jud,  Wasser  und  gasförmigem 
Schwefelwasserstoff  dieselbe  Wärme  entsprechen  würde.  Eine 
kleine  Berichtigung  ist  doch  hier  zu  machen;  denn  der  Schwefel- 
wasserstoff war  mit  Wasserdampf  bei  der  Temperatur  der  Luft 
gesättigt.  Die  latente  Wärme  dieser  Dämpfe  addirt  sich  zur 
Beactionswärme  und  mnss  deshalb  von  R  abgezogen  werden;  der 
Werth  derselben  ist  für  1  Molecül  Schwefelwasserstoff  230'',  und 
folglich  wird 

(J^Aq,SH^  =  21600°. 

Nun  kann  aber  die  Keactiou  durch  die  folgende  Formel  ausge- 
drückt werden: 

(JSÄq,SH2}=2(J,H,Aci)-(S,H^)  =  21600", 

und  da  nach  meinen  oben  besprochenen  Versuchen 

2(J,H,Aq)  =  26342' 

ist,  so  erhält  man  för  Schwefelwasserstoff 

*{S,H^)  =  4740=, 

d.  h,  wenn  Schwefel  und  Wasserstoff  sich  zu  gasförmigem 
Schwefelwasserstoff  verbinden,  findet  eine  Wärmeent- 
wicklung von  4740"  statt.  Diese  Zahl  gilt  eigentlich  für 
den  Zustand  des  Schwefels,  in  welchem  dieser  sieh  aus 
der  Lösung  niederschlägt,  nämlich  den  gelben  weichen 
Zustand.  Den  abnormen  Zustand  bezeichne  ich  durch  den  Stern 
vom  an  der  Klammer. 

Nach  den  Verhrennungsversuchen,  welche  Favre  und  Silber- 
mann mit  krystallisirtem  und  mit  weichem  Schwefel  angestellt 
haben,  sollte  dem  TJebergang  des  weichen  Schwefels  in  krystallini- 
schen  eine  Wärmeentwicklung  tou  etwa  1250°  pro  32  Grm.  oder 
b_^oin  Schwefel  entspreclien.     Wenn  diese  Zahl  richtig  wäre. 
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SO  müsste  krystallinischer  Schwefel  mit  Wasserstoff  eine  um  diese 
Grosse  kleinere  Verbindiu^swärme  geben. 

Der  Bestimmung  von  Favre  und  Silbermann  zufolge mnsstfl 
die  Affinität  zwischen  Schwefel  und  Wasserstoff  5488'^  betragen; 
aber  da  diese  Zahl  aus  der  Zersetzung  von  aehweffiger  Säure 
dnich  Schwefelwasserstoff,  wobei  sich  andere  Producte  bilden,  ab- 
geleitet ist,  so  kann  sie  nicht  genau  sein. 

Eine  spätere  Bestimmung  von  Herrn  Hautefeuille  (CompL 
rend.  LXVIH,  p.  1554)  beruht  auf  der  en%egengesetzten  Reacü'oa 
von  der  von  mir  imtersuchten,  nämlich  der  Zersetzung  voa 
gasförmigem  Jodwasserstoff  durch  Schwefel,  wobei  sich  Schwefel- 
wasserstoff und  Jod  bilden;  diese  Untersuchung  giebt  den  Werth 
4820°  für  das  Molecül  des  Schwefelwasserstoffs  an.  Die  Ueber- 
einstimmung  dieser  Zahl  mit  der  von  mir  bestimmtea 
4740"  ist  aber  ganz  zufällig:  denn  erstens  gilt  jene  Zahl  für 
octaSdrischen  Schwefel,  und  zweitens  ist  für  die  Berechnung  dia 
ältere  von  F.  und  S,  bestimmte  Zahl  für  die  Affinität  des  Jods 
zum  Wasserstoff'  benutzt.  Herr  Hautefeuille  findet 
{H%S)-2(H,J)  =  13680>. 

Nach  meinen  Versuchen  sollte  dieser  Eeaction  folgende  Wärme- 
entwicklung entsprechen 

4740=  +  12072=  =  16812", 
oder  für  octaödrischen  Schwefel  berechuet 

3490"  4-  12072"  =  15562"; 
da  aber  der  Versuch  des  Herrn  Hautefeuille  mit  dem  Queck- 
silbercalorimeter  ausgeführt  worden  ist,  so  kann  die  Differenz  nicht 
befremden.  Nach  meiner  Zahl  für  den  Jodwasserstoff  berechnet, 
giebt  die  Bestimmung  des  Herrn  Hautefeuille  fflr  Schwefel- 
wasserstoff nur  1608"  anstatt  der  berechneten  Zahl  3490°. 

Die  Versuche  zur  Messung  der  "Wärmetonung  bei  der  Ab- 
sorption von  Schwefelwasserstoff  durch  Wasser  habe  ich  schon 
früher  (vergl.  Band  I,  Seite  267)  mitgetheilt.  Die  Wärmetonung 
beträgt  für  1  Molecül  Schwefelwasserstoff  4754°,  wenn  dieser  bei 
der  Temperatur  der  Versuche,  17,9°,  mit  Wasserdampf  gesättigt 
ist.  Wird  von  dieser  Grösse  die  latente  Wärme  des  Wasser- 
dampfes bei  dieser  Temperatur  oder  194°  abgezogen,  so  findet 
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man  füi  die  Absorption  tod  trockenem  Seliwefelwasserstoff  die 
[  Wännetönong 
1  (H^S,Äq}  =  4560<'. 

1  Die  BüduLgswärme  dea  Schwefelwasserstoffe  in  wässriger  Lösimg  ist 
^.  (H^S)+(H'S,Aq)  =  (H^S,Aq); 

^H^  Beantzang  der  beiden  gefundenen  Werthe  wird  dieselbe 
^H  (HSS,Aq)  =  9300<'. 


%  Theoretische  Betrachtnngen  über  das  Yerbalten  des 
Schwefelwasserstoffs. 

Die  geringe  Bildungswärme  dea  Schwefelwasserstofls,  4740" 
(Br  dn  Molecül,  ist  ein  Zeichen  der  geringen  Affinität  zwischen 
den  Bestandtheilen  desselben.  Zwar  würde  die  Bildungswärme 
giüeser  ausfallen,  wenn  sie  für  gasförmigen  anstatt  für  festen 
Schwefel  berechnet  würde,  denn  die  Schmelzwärme  und  die 
Istente  Wärme  des  Schwefeldampfes  betragen  etwa  2600°,  und  beim 
Sdepnntte  des  Schwefels  würde  die  Bildungswärme  der  Ver- 
bindiing  etwa  6925°  sein;  aber  eine  direkte  Vereinigung  Ton 
Schwefel  xmd  Wasserstoff  wird  sieh  doch  schwer  bewerk- 
stelligen lassen,  und  es  bedarf  wohl  noch  einer  Bestätigung,  ob 
die  Verbindung  sich  durch  die  Reaction  von  WasserstoflF  auf 
Schwefeldampf  bildet;  in  theoretischer  Beäehung  stellt  die  ßeaction 
sich  als  wahrscheinlich  dar,  weil  dieselbe  von  einer  Wärmeent- 
ificklimg  begleitet  sein  würde,  aber  wegen  der  geringen  Grösse 
derselben  wird  sie  jedenfalls  nur  langsam  stattfinden,  zumal  da 
die  geringe  AfSnität  leicht  durch  eine  starke  Temperaturerhöhung 
vemicbtet  wird. 

Der  Schwefelwasserstoff  löst  sich  nur  langsam  in  Wasser, 
was  ebenfalls  durch  die  geringe  Absorptionswärme,  4560°  für 
ein  Molecül,  angedeutet  wii'd.  Eine  Verbindimg  mit  dem  Wasser 
scheint  nicht  stattzufinden,  denn  die  Lösung  verhert  schou  im 
luftleeren  Baume  oder  in  einer  Atmosphäre  Ton  Stickstoff  ihren 

Thomein,  TbenDooheminhB  nstenDehuiuKii.    U.  ^ 
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geringen  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff.  Ganz  anders  verhalten 
sich,  wie  bekannt,  die  eine  sehr  hohe  Absorptionswärme,  18000  bis 
20000®,  besitzenden  Haloidwasserstoffverbindnngen;  diese  werden 
selbst  durch  Erhitzen  ihrer  Lösungen  nie  völlig  vom  Wasser 
getrennt. 

Die  geringe  Affinitat  des  Schwefels  zum  Wasserstoff  sowohl 
in  der  gasformigen  Verbindung  als  in  der  Lösung  derselben,  ist 
die  Ursache  der  leichten  Zersetzbarkeit  dieses  Körpers. 
Sauerstoff,  Chlor  und  Brom  zersetzen  leicht  die  Verbindung  so- 
wohl im  gasförmigen  als  im  gelösten  Zustande;  dagegen  ist  das 
Verhalten  des  Jods  Schwefelwasserstoff  gegenüber  verschieden, 
je  nachdem  beide  als  gasformige  Körper  oder  in  wässriger  Lösung 
auf  einander  reagiren. 

Bei  gasformigem  Jodwasserstoff  ist  die  Affinitat  negativ, 
denn  es  ist 

(H2,J2)  =  — 12072«; 

bei  gasformigem  Schwefelwasserstoff  dagegen  positiv  und  zwar 

(H%S)  =  4740«. 

Ln  Einklang  mit  diesem  ungleichen  Verhalten  zersetzt  auch 
der  Schwefel  den  gasformigen  Jodwasserstoff  unter  Bildung  von 
Schwefelwasserstoff  mit  einer  Wärmeentwicklung  von  16812°, 
denn  es  ist 

(H2,S)  — (H%J2)  =  16812^ 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  ändert  sich  das  Verhalten  gänz- 
lich; denn  die  Absorptionswärme  des  Jodwasserstoff, 

2(HJ,Aq)  =  38414% 

ist  beträchtlich  höher  als  diejenige  des  Schwefelwasserstoff, 

(H2S,Aq)  =  4560<^; 

so  dass  die  Wärmetönung  der  Bildung  des  Jodwasserstoff  in 
wässriger  Lösung  diejenige  des  SchwefelwasserstofGs  weit  über- 
steigt; und  in  XJebereinstimmung  damit  wird  auch  die  wässrige 
Lösung  des  Schwefelwasserstoffs  leicht  und  vollständig  von  Jod  zer- 
setzt ^  und  zwar  unter  einer  Wärmeentwicklung  von  17142®, 
deia  es  ist 
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(HSP,Aq)  =  26342<^ 
(HSS,Aq)   =    9200 

und  folglich 

(HS  JSAq)  — (HSS,Aq)  =  17142«. 

Die  Zersetzung  der  wässrigen  Lösung  des  Schwefelwasserstoflb 
durch  Jod  ist  demnach  von  einer  Wärmeentwicklung  (17142«) 
begleitet,  die  fast  derjenigen  gleich  ist,  welche  bei  der  um- 
gekehrten Zersetzung  des  gasformigen  Jodwasserstoffs  durch 
Schwefelwassear^ff  (16812«)  stattfindet. 
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C.  Wasserstoffverbindungen  des  Stickstoffe. 


Ammoniak. 
1.  Terbrennongs wärme  des  Ammoniaks. 

(Ans  Joorn.  t  prakt.  Chemie  ]880.  [2].  Bd.  21,  Seite  469  ff.) 

Als  ich  YOr  12  Jakren  die  BMungswänae  des  Ammoniaks 
m  bestonmen  versuchte,  wäMte  ich  den  schon  von  Favre  nnd 
Silbermann  eingeschl^enen  Weg,  dieselbe  aus  der  Wärme- 
tönui^  bei  der  Zersetzung  von  Ammoniak  durch  Chlor  abzuleiten 
(vergl.  Ännal.  d.  Phys.  und  Chemie  1872,  Bd.  148,  Seite  380). 
Spätere  Untersuchungen  von  Herrn  E  er thelot  (Comptea  rendos  89, 
p.  877)  zeigten  aber,  dass  der  Process  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Ammoniak  nicht  so  einfacher  Art  ist,  wie  man  ihn 
damals  auffasste,  und  dass  demnach  die  Wärmetönung  des  Pro- 
cesses  nicht  der  Zersetzung  vou  Ammoniak  durch  Chlor  in  Sück- 
Stoff  und  Chlorammonium  entspricht.  Herr  Berthelot  leitete 
deshalb  die  Bildungswärme  des  Ammoniaks  aus  der  Verbren- 
nungswärme ab  und  erhielt  dadurch  einen  von  dem  aus  den 
älteren  Versuchen  folgenden  beträfihtlich  abweichenden  Werth. 
Da  die  Bildungswärme  des  Ammoniaks  eine  der  Fundamental- 
grössen  der  Thermochemie  ist,  so  muss  dieselbe  möglichst  genau  be- 
stimmt werden,  und  ich  wiederholte  deshalb  die  besprochenen 
Verbrennungsversuche,  und  zwar  in  beträchtUch  grösserem  Maaas- 
stabe,  um  über  diesen  Punkt  entscheiden  zu  können. 
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Die  Verbrennung  wurde  in  dem  für  die  Yersiiehe  No.  811  ff. 
benutzten  und  dort  al^ebildeten  und  beschriebenen  Apparate  Toll- 
zogen.    Zwei  enge,  dünnwandige,  mit  Platinspitzen  versehene  Glas- 
röhren dienten  als  Leitungsröhren  für  die  beiden  Gase,  Ammoniak  und 
Sauerstoff,  welche  in  den  Verbrennungsraum  mit  geregelter  Ge- 
schwindigkeit hineingeführt  wurden.    Die  beiden  Glasröhren  waren 
U-förmig  gebogen,   uud  der  längere  Sehenkel  derselben  erhob 
sich  über  die  Flüssigkeit  des  Geßssea  AA,  welches  in  diesen 
Versuchen  unten  geschlossen  war.     Die  Gase  wurden  getrocknet, 
getrennt  in  den  Verbrennimgsranm  eingeführt  und  durch  einen 
Inductiünafunken  angezündet;  das  gebildete  Wasser    verdichtete 
äch  im  BehiQter  d,  der  ausgeschiedene  Stickstoff  uud  der  über- 
schüssige Sauerstoff  passirten  die  spiraliörmige  Röhre  uud  eine 
mit  Chlorealcium  gefüllte  Röhre.    Das  Gewicht  des  verbrannten 
Ammoniaks  wurde  durch  Wägen  des  ganzen  Platinapparates  vor 
und  nach  den  Versuchen  bestimmt,  wobei  die  Bildung  einer  ge- 
ringen Menge  Salpetersäure  berücksichtigt  wurde.    Die  gebildete 
Flüssigkeit  wurde  untersucht;  sie  enthielt  (siehe  unten)  eine  be- 
stinunte  Menge  Salpetersäure,  welche  2  bis  9  Tausendstel  des 
Fetljrannten  Ammoniaks  entsprach,   eine  nicht  zu  bestimmende 
Spar  von  salpetriger  Säure  und  einige  Milligramm  Ammoniak; 
nur  in  der  einen  Versuchsreihe  betrug  die  Ammoniakmenge  etwa 
1  Proc.  der  verbrannten  Quantität,  weil  der  Inductionsfnnken  ein 
poai  Secunden  zu  spät  kam.  In  den  unten  folgenden  3  Versuchs- 
reihen, die  8  Verbrennungaversucbe  umfassen,  wurden  im  Ganzen 
34,35  Grm.  Wasser  gebildet,   d.  h.  etwa  28  Liter  Am- 
moniakgas  verbrannt.     Die  Versuche  wurden  ganz  in  der- 
selben Weise  wie  die  Versuche  No.  732-734  (veigl.  Seite  47)  mit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  ausgeführt,  und  habe  ich  L  c.   auch 
die  Methode  znr  Berechnung  der  Resultate  entwickelt. 

Das  Calorhneter  war  in  allen  Versuchen  mit  2800  Grm. 
Wasser  gefüllt,  und  der  Wasserwerth  des  gefüllten  Calorimeters 
betmg  2853  Grm.    In  den  folgenden  Tabellen  bezeichnen: 
T,  (j,  ^,  wie  früher,  die  Temperatur  der  Luft  und  diejenige 
des  Calorimeters  beim  Anfang  und  Schluss  des  Versuches ; 
d   die  Gewichtszunahme  des  Platinapparates  durch  die  ge- 
bildeten Producte; 

I  Chlorcaiciumrohres ; 
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e  nnd/  das  Oewicht  der  im  geMdeten  Wasser  enthalte- 
nen Menge  Salpetersäureanhydrid  und  Ammoniak. 

Die  Grössen  d,  b,  e  und  /  wurden  för  je  2  oder  3  Ver- 
l)TennungsTersuche  gemeinschaftlich  bestimmt  (vergL  1.  c). 


No. 


T 


tx 


it 


743 
744 
745 

746 

747 
748 

749 
750 


19,2 
19,0 
19,3 

19,0 
19,0 
19,0 

19,1 
19,1 


16,500 
16,712 
16,720 

16,120 
16,685 
17,262 

16,420 
16,700 


22,049 
21,507 
22,008 

22,094 
21,637 
20,770 

21,712 
21,585 


13,256«' 


12,164 


}  8,597 


0,288«» 


0,221 


0,171 


{;: 


e 

f 


{ 


0,1568^ 
0,005 

0,064 
0,066 

0,057 
0,002 


Die  Berechnung  der  Versuche  ist  in  der  folgenden  Tabelle 
gegeben;  die  scheinbare  Wärmetönung  eines  jeden  Versuches  ist 
2853  [t^ — 1^\  diejenige  jeder  Gruppe  ^.2853  (^3  —  ^);  dieser 
Werth  verlangt  4  Ergänzungen,  nämlich  m  für  die  Erwärmung 
des  gebildeten  Wassers  (vergl.  1.  c);  593 .  ä  für  die  latente  Wärme 
des  an  das  Chlorcalciumrohr  abgegebenen  Wasser dampfes;  femer 

—  n  für  die  Bildung  der  geringen  Menge  Salpetersäure  {e\  und 

—  ö  far  die  Absorption  der  geringen  Menge  Ammoniak  (/). 
Das  Gewicht  des  gebildeten  Wassers  wird  dann  d  +  b  —  e  — /, 
und  die  Wärmetönung  auf  1  Molecül  NH^  berechnet,  wird  für 
jede  Versuchsgruppe: 

0       07    ^'  2853  (^a  ~  igt)  +  w  +  693  6  —  »  —  Q 
^  -  ^^  •  d-^h^e^f  ' 

indem  1  Molecul  NH^  durch  Verbrennung  27  Grm.  Wasser  giebt 


No.  7«— 145 

No.  746— 74S 

No.  749—750 

^2853  (1,  - 

M 

44599- 

4U80' 

29035" 

m 

102 

87 

44 

593.  S 

171 

131 

101 

H 

-42 

-17 

—  15 

-O 

-  7 

-61 

—  8 

Sununa 

44823" 

41330" 

29162" 

i+J-.- 

-/ 

ISiSSSi" 

12,255» 

8,709» 

s 

90439' 

91057' 

90408" 

[  Die  3  Versuchsreihea  gaben  demnach 


Gebildete 
WaBBernienge. 

Eatbnndene         VerbreDnangswenne 
Wärmemenge.    |      für  1  Mol.  NH'. 

13,883" 
12,255 
8,709 

44823" 
41330 
29162 

90430" 
91057 
90408 

34,3471' 

115315" 

90648" 

Die  Verbrennungswärme  des  Ammoniaks  ist  dem- 
nach 90648".  Herr  Berthelot  hatte  (Compt.  rendus  89  p.  877) 
einen  etwas  höheren  Werth,  nämhch  91300°  gefunden,  die  Diffe- 
renz beträgt  jedoch  nur  7  Promille;  in  seinen  5  Versuchen 
wurden  im  Ganzen  nur  4,83  Grm.  Wasser,  in  meinen  Veranchen 
d^egen  34,347  Grm.  Wasser  gebildet. 

Da  die  Bildungswärme  des  Wassers  nach  meinen  Versuchen 
68357°  beträgt,  so  wird  die  Bildungswärme  des  Ammoniaks: 


^^1  (N,H3)  =  ä. 68357«  -  90648«  =  U887«. 

^^HRBei  der  BUdnng  von  Ammoniak  aus  Stickstoff  tmd  Wasser- 

^^W  findet  eine  Contraotion  statt,  indem  3  Molecüle  Wasserstoff 

und  1  Molecül  Stickstoff  2  Molecüle  Ammoniak  geben.    Bei  un- 

Terändertem  Volumen  würde  die  Bildungswänne  für  1  Molecül 

KH^  um  580"  geringer   werden   (siehe   unten).     Ferner   ändert 
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sich  die  Wämietönung  mit  der  Temperatur  (vergl  Band  I,  Seite  G 
und  zwar  für  1  MoleeüJ  Ammoniak  um 

10,2^  +  3,4=  — 8,6"  =  5,0". 
Die  BilduDgswärme  des  Ammoniaks  wird  demnacli 

(N,H')  =  11887"  bei  18"  und  constantem  Druck, 
[N,H3]  =  11307"  bei  18«  und  constantem  Volumen,') 
(N,H3)  =  11797"  +  5,0/  für  constanten  DmcL 


2,  Abeorptionswärme  dea  Ammoniaks. 

CAüfl  Pogg.  Annal.  1872,  Bd.  148,  Seite  881.) 

Die  Absorptionswärme  dea  Ammoniaks  wurde  wie  diejenige 
des  Chlorwasserstoffs  gemessen.  Das  Calorimeter  fasste  900  Grm. 
Wasser  und  hatte  einen  Wasserwarth  von  9,7  Grm,  Das  Am- 
monial^as  wurde  getrocknet  zum  Calorimeter  geführt.  Das  Ge- 
wicht des  absorbirten  Ammoniaks  wurde  durch  Titrirang  mit  einer 
SalpeteiBäurelösung,  deren  Moleculargewioht  B  =  1871,8  Gnn. 
war,  bestimmt.  "Wenn  a  Grm.  des  gebOdeten  Ammomakwassers 
b  Grm.  der  Säure  sättigen,  so  wird  das  Gewicht  des  im  Calori- 
meter gelösten  Ammoniaks  der  folgenden  Formel  entsprechen: 
i.900.NH= 


"  Ba-ft.NH^' 


die  einem  Molecül  Ammoniak  enl 

wird  dann,  wenn  S  die  Temperaturerhöhung  ist. 


Wärmeentwicklung 


R  =  S.- 


'Q  +  V, 


^-NH« 


ganz   analog   der   für   den   Chlorwasserstoff  angeführten  Formel 
Das  Detail  der  Versuche  enthält  die  folgende  Tabelle. 


')  Die  geänderte  Forni  der  Klammer  ist  eine  AndeatiiDg  der  geändert«ii 
phyaikaliBchen  EedingungeD. 


AmmoDiak. 
(NH>,Aq) 


No. 

"' 

,52 

753 

T 

18,9» 

19,3» 

19,4" 

'a 

17,912 

18,025 

17,690 

t„ 

19,950 

20,660 

21,300 

S 

2,038 

2,635 

3,610 

a 

67,03«' 

51,621' 

25,11" 

b 

30,48 

30,34 

20,21 

X 

3,733 

4,831 

6,627 

n 

8444" 

8436» 

8425- 

Das  Mittel  aus  diesen  drei  Versuehen,  iii  welchen  im  C 
L5,19  Gnu.  Ammoniak  gelöst  wurden,  ist  demnach 

{NH\Aq)  =  8435*' 
iL  h.   wenn   Ammoniakgas    von    einer   grossen   Wasaer- 
menge  gelöst  wird,  so  beträgt  die  Wärmeentwicklang 
.■pioMolecül  Ammoniak  8435'^. 

I         Da  die  Büdungawänne  des  Ammoniaks  in  wässriger  Lösung 
ftoiäi  die  Formel 

(N ,  H» ,  Aq)  =  (N ,  H')  4- (N  H^  Aq) 
aDBgedraekt  ist,  so  werden  die  3  Hauptwerthe: 
(N,H*)        =  11887'^  Bildungswärme  des  Gases, 
[Nff,Äq)    =    8435"  Absorptionswärme  desselben, 
P<',H',Aq)  =  20822"^  Büdungswärme  in  wässriger  L'jsui^. 


3.  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Chlor-,  Brom-, 
Jod-  und  Schwefelwasserstoff. 

Ammoniak  verbindet  sich  bekannüich  direkt  mit  den  Wasser- 
stofiäuren  bei  gewöhnhcher  Temperatur,  sowohl  im  gastormlgen 
Zustande  als  in  wässriger  Lösung.  Die  Wärmetönung  der  letzten 
Bearäon  haben  wir  schon  früher  untersucht,  sie  beträgt  für 
Cilot-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  12270°,  für  die  Schwefel- 
«asserstofeäure  dagegen  eiSß'^  (vergl.  Band  1,  Seite  316  und  264). 
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Die  Wäimetörnmg  bei  der  Keaetion  der  Körper  im 
j^maigen  Zustande  lässt  sich  nun  leiclit  aua  diesen  Wertiien  bfr 
rechnen,  wenn  wir  einerseits  die  Absorptionawärme  der  Qrase, 
andererseits  die  Präcipitatiüuswämie  der  gebildeten  Yerbindungen 
in  Eecbnung  ziehen. 

Die  Wärmetönung  wird  nämlich  dieselbe,  mögen  wir  die  firag- 
liehen  Verbindui^en  direkt  oder  indirekt  darstellen.  "Wenn 
z.  B.  die  gasförmigen  Körper  erst  in  Wasser  gelöst  werden,  dann 
auf  einander  reagiren  und  die  entstandene  Verbiadimg  zuletzt 
vom  Wasser  getrennt  wird,  so  ist  die  Summe  der  Wänne- 
tönungen  dieser  drei  Processo  gleich  derjenigen  der  direkten  Ver- 
einigung der  Gase,  weil  der  Zustand  der  Körper  beim  Begimi 
und  ScMuss  der  beiden  Proeesse  derselbe  ist.  Die  gesuchte 
Wännetönung  der  direkten  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  den 
Wasserstoffverbindungen  der  Halogene  wird  demnach  gleich  der 
Summe  der  Absorptionswärme  der  Gase,  der  Neutralisationswärme 
der  wässrigen  Lösung  und  der  Präeipitationswärme;  die  letztere 
ist  aber  der  Lösungswärme  der  Verbindung  numerisch  gleich, 
mit  entgegengesetztem  Vorzeichen.  In  Formeln  ausgedrückt, 
wird  die  Wärmetönung  z.  B.  für  Ohlorwasserstoffsäure: 

f  (NH^  Ai)  +  (HCl,A(i)  +(NH3Aq,HClAq) 
[  —  (NH*Cl,Aq). 

Die  folgende  tabellarische  Berechnung  enthält  die  einzelnen 
Werthe  und  die  Resultate: 


(NH3,EC1)- 


Q=.HCI 


HBr 


(NH8,Aq) 
CQ-Aq) 

(NH'Äq.QAq) 
(NM3Q,Aq) 


8435«  843ö'^ 

17314  19936 

12270  !  12270 

3880  4380 


8435" 
19207 
12270 

3550 


8435" 
4560 


(NHSQ) 


41899''        45021° 


43462" 


224iU 


Die  Lösungswärme  der  drei  ersten  Verbindungen  folgt  ans 
meinen  in  einem  späteren  Abschnitte  mitzutheilenden  Beobach- 
tungen; diejenige  des  Ammoniaksulfhydrats  habe  ich  den  Unter- 
suchungen yon  Herrn  Berthelot  entlehnt 


AmmoDiak. 


Die  KeactioDswärme  der    gasförmigen  Körper 
demnach: 

(NHSHCl)  =41899"  . 
lNH\HBr)  =  45021     I 

(NHa,HJ)    =43462    ( **' 

(NH»,H^S)  =  22441    ) 

Die  drei  ersten  Werthe  liegen  sehr  nahe  an  einander,  und  mög- 
licherweise würde,  wenn  die  latente  Verdampfunpwärme  dieser 
S  Körper  bekannt  wäre  und  von  den  gefundenen  Werthen  ab- 
gezogen würde,  die  Reactionswärme  bei  gasförmigem  Pro- 
dnet  sich  als  gleich  gross  herausstellen,  ebenso  wie  es 
für  die  wääsrigen  Lösungen  ist.  Dagegen  hat  die  Reaction  des 
Schwefelwasserstoffe  auf  Ammoniak  eine  beträehtüch  geringere 
Wännetönung,  etwa  nur  die  Hälfte  derjenigen  der  Haloid- 
vasserstoffe. 

Die  in  diesen  Keaotionen  auftretenden  Wärmetönangen  sind 
alle  sehr  beträchtlich  und  übersteigen  sogar  die  Bildungswärme 
der  reagirenden  Körper.  Nach  den  milgetheilten  Specialwerthen 
ist  die  Summe    der  Büduugswärme    des  Ammoniaks    und  der 


(N,H=)-t-(H,01)  =  33888" 
(N,E»)  +  (H,Br)  =  20327 
(N,H»)4-(H,J)  =  5851 
{N,H»)-l-(ESS)  =16627 

Dea  geringsten  Unterschied  zwischen  den  Werthen  der  Gruppen 
(b)  ond  [h)  bietet  Schwefelwasserstoff  (5814"),  den  grössten  der 
Jodwasserstoff  {37611").  Die  Wärmeentwicklung  der  Reaction 
m  1  Molecül  N  Hg  auf  1  Molecül  H  Cl,  H  Er  oder  H  J  ist  fast 
eiieuso  gross  wie  diejenige  der  Reaction  von  1  Molecül  Chlor  auf 
I  Molecül  "VVasseratüff 

(H^CP)^  44002". 
Aus  den  mitgetheilten  Werthen  Lässt  sich  auch  die  Wärme- 
(önnng  der  Bildung  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodammo- 
ninms  und  des  Ammoniumsulfhydrats  aus  den  Elemen- 
ten berechnen,  denn  sie  wird  einfach  die  Summe  der  in  den 
beiden  Gruppen  (a)  und  (b)  enthaltenen  correspondirenden  Grössen 
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sein.    So  wird  z.  B.  die  Wärmetönnug  bei  der  Bildimg  des  Chlor- 
ammonitims  aus  seinen  Elementen 

(  {N,H')  +  (H,CI) 
(N,ESC1)  =  J  (NHSAq)  +  (HCI,Aq} 

1  (NH'Ä(i,HaAq}  — (NH*Cl,Aq). 
Die   Benutzung  der  obenstebenden  QrCssen  fühlt  zu  folgeiidei 
"VVärmetßnungen : 

(N,E*,C1)   =75787» 

(N,HSßr)  =  65348 

(N,H%J)    =49313 

(N,H^S)  =39068. 
Die  Wärmetönung  bei  der  Eildung  der  Ammoniumverbindungen 
aus  ibren  Elementen  ist  demnach  eine  sehr  beträchtlichej  am 
grÖBsten  für  die  Chlorverbindung,  am  kleinsten  für  diejenige  dee 
Schwefels,  Die  drei  ersten  Werthe  laufen  fast  parallel  denjenigen, 
welche  der  Bildungswärme  der  Haloidwasserstoffeäuren  iu  wäsffliger 
Lösung  entsprechen,  denn  es  ist 

(N ,  H\  Cl)  —  (H ,  Cl ,  Aq)  =  36472« 
(N,H',Br)  — (H,Br,Aq)  =36972 
(N,H*,J)    — (H,J,Aq)     =36142. 
Diese  Werthe  sind  ebenfalls  die  Summe  Ton  drei  Wärme- 
tÄnungen,  z.  B. 

(N,H3,Äq)  +  (NH»A(i,HClÄq)— (NH*a,Aq); 
da  das  erste  Glied  constaat  ist  und  das  zweite  seinen  Werth 
nicht  mit  den  Säuren  ändert,  so  haben  die  beobachteten  TJnter- 
sehiede  allein  iu  der  ungleichen  Lösungswärme  ihren  Urspraiig. 
Ton  diesen  geringen  Unt^rscbieden  abgesehen,  haben  dann  die 
drei  Halogene  ihre  ungleich  grosse  Energie  schon  bei  der  Bildnng 
der  wässrigen  Wasserstofisäuren  au^eglieben,  und  die  gleich- 
grosse  Neutralisationswärme  der  drei  Säuren  ist  das  Kennzeichen 
für  die  Gleichartigkeit  derselben. 


II. 
flydroxylamin. 

1.  Zersetznngsmethode. 

Als  Material  für  die  Untersuchung  diente  chlorwasserstoff- 
Baares  Eydroiylamin  NHgO.HCl,  welclies  in  gewölmlicher  Art 
durch  Reduction  von  Aethylnitrat  durch  Zinn  und  Chlorwasser- 
stoffsäure dargestellt  war.  Das  Salz  war  möglichst  irei  von  Salmiak ; 
eine  Spur  desselhen  wurde  durch  Bestimmung  des  Chlorgehaltes 
des  Salzes  quantitativ  gemessen  und  bei  der  späteren  Abwägung 
des  Körpers  herücksichtigt. 

Pur  die  ealorimetrische  Untersuchung  dieses  Körpers  wählte 
ich  die  Zersetzung  desselben  durch  osydireude  Mittel.  Nachdem 
ich  das  Verhalten  des  Kupferchlorids,  des  Quecksilberchlorids,  des 
Silberoxyduls  und  des  unterbromigsauren  Natrons  einer  vorläufigen 
Untersuchung  unterworfen  hatte,  um  von  diesen  Processen 
den  geeignetsten  wählen  zu  können,  entscliied  ich  mich  für  die 
Benutzung  des  Süberoxyduls  als  Oxydationsmittel,  weil  diese  Reac- 
tion  schnei]  veriäuft  und  constante  Resultate  giebt. 

Das  chlorwasserstofeaure  Hydroxylamin  eignet  sich  nur 
schlecht  für  die  Reaction  auf  Süheroxydul,  weil  die  Bildung  von  Chlor- 
silher  die  ßeaction  ungenau  macht,  und  so  wiu-de  das  Salz  durch 
Zeisetzung  mit  SÜbemitrat  in  salpetersaures  Salz  übergeführt.  Die 
Zersetzung  wurde  im  Calorimeter  ausgeführt,  wodurch  daun  die 
Neutralisationswärme  des  Hydrosylamins  füi'  Salpetersäure  sich 
bestimmen  liess.  Die  gewonnene  Lösung  des  Salpetersäuren  Salzes 
wurde  nun  mit  einer  Lösung  von  Silbemitrat  von  hetauntem  Ge- 
halt in  verschiedenen  Terhältnisaen  gemischt,  um  dasjen^e  Ver- 
hältniss  zu  finden,  welches  der  gegenseitigen  Zersetzung  entspricht. 
Die  gemischten  Lösungen  der  Salpetersäuren  Salze  wurden  dann 
in  eine  verdünnte  Ammoniaklösung  gegossen;  die  Eeaction  tritt 
sogleich  ein  und  ist  in  einigen  Secunden  beendet;  unter  starker 
Gasentwicklung  wird  Silber  metallisch  niedergeschlagen.     Di^se- 
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Untersuchung  zeigte  nan,  dass  zwei  Molecüle  Hydroxyl: 
amin  genau  drei  Moleclile  Silljernitrat  zersetzen;  n 
die  Quantität  der  SilberlöBung  um  ein  Geringes  vermehrt  oder 
mindert  wurde,  so  zeigte  sich  nach  der  Reaction  im  Filtrat  ein 
Rest  des  im  Ueberschuss  benutzten  Körpers. 

Die  Coucentration  der  benutzten  Lösung  war  etwa  1000  Mole- 
cüle Wasser  auf  1  Molecül  NHgO.NOsH  +  lÄgNO^,  und  fflr 
jedes  Mülecül  Hydroxjlamin  wurden  3  Molecüle  Änunonidc  in 
etwa  derselben  Wassennenge,  wie  die  der  ersten  Lösung,  genom- 
men; die  Flüssigkeit  enthielt  also  nach  der  Keaction  ^  Molecfil 
Ammoniak  ußgebunden. 

Um  die  Art  der  Zersetzung  zu  untersuchen,  wurde  die  Quan- 
tität der  sich  entwickelnden  Gase  gemessen  und  zwar  durch 
Benutaung  der  Flüssigkeiten  in  derselben  Coucentration,  welche 
später  für  die  calorimetrische  Untersuchung  angewandt  werden 
sollte.  Die  Gase  wurden  über  Quecksilber  aufgefangen,  und  auf 
0"  im  trocknem  Zustande  berechnet  war  das  Volumen  derselben 
auf  1  Molecül  NH^O  nach  mehreren  Hebungen  11030  Cubik- 
eentimeter.  Das  Gasvolumen  entspricht  bis  auf  ein  Procent  dem- 
jenigen eines  At-oms  Stickstoff,  11170%  und  es  konnte  demnadi 
als  sicher  angenommen  werden,  dass  die  ganze  Stickstoffinenge 
des  Hydroxylamins  sich  gaslormig  entwickelt.  Um  die  Gaamenje 
völlig  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen,  musste  dieselbe 
Sieden  erwärmt  werden,  und  ich  bestimmte  durch  Theilung  dffl 
entwickelten  Gasquantums  diejenige  Menge,  welche  sich  ohne 
Erwärmung  der  Flüssigkeit  entwickelte;  sie  betrug  fast  genau  die 
Hälfte  des  ganzen  Luftquantums,  und  schien  wesentüeh  aus  Stick- 
stoff zu  bestehen,  während  die  zweite  Hälfte,  welche  beim  Siedea 
der  Flüssigkeit  sich  entwickelte,  wesentlich  als  8tiGk8toffi}xyi(ill 
sich  erwies. 

Dieses  Verhalten  stimmt  auch  gut  mit  der  zur  Cb^^tim 
des  Hydrosylamins  nöthigen  SauerstofEinenge  Überein,  wenn 
gleiche  Molecüle  Sticksteff  und  Stickstofibxydul  gebildet  werden. 
Von  diesen  Gasen  ist  ersteres  nur  wenig  löslich  in  Wasser,  letfrj 
teres  aber  bedeutend  mehr.  Da  die  ganze  Wassermenge  ds'  g»-' 
mischten  Lösungen  für  4  Molecüle  NHgO  etwa  8000  MoleoülSi 
oder  144000  Cubikcentimeter  beträgt,  die  gebildete  Gaamöige. 
1  Molecül  Ng  und  1  Molecül  N^  0,  oder  etwa  22300'^''  für  jedes  d«: 


Hydrosjlmmn. 
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Grase,  so  kann  diese  Wassermenge  nur  einen  geringen  Theil  des 
Stictetoffe  zurückhalten,  während  sie  mehr  als  hinlänglich  ist, 
um  die  ganze  Menge  StickstofFosjdul  zu  lösen. 

Der  chemische  Process  mass  demnach  durch  folgende  Formel 
'  auädräckbar  sein: 

4NH30  +  3Ag20  =  N2+N,0  +  6HaO  +  Ag5. 

,  Auffallend  ist  hier  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Stickstoff  und 

I    Stickstoffoxydul;  es  muss  dieses  eigenthümlich  für  die  Osjdatioii 

durch  Silberosyd  sein,  denn  hei  der  Oxydation  durch  Knpfer- 

chlorid  scheint  nur  Stickstoflbxydul  zu  entstehen. 


2.  Experimentelle  Untersachnog. 

ffisungswärme   des  chlorwasserstoffsaureu  und  des 
schwefelsauren  Eydrosylamins. 
1  jedem  der  Versuche  No.   754  —  756  wurde  J  Molecül 
'.HCl  oder  8,69  Grm.  in  450  Grm.  Wasser  gelöst;  der 
Viaserwerth  des  Calorimeters  war  5  G-rm. 


Ko. 

T 

'. 

h 

. 

R 

754 
765 
766 

18,0» 
19,0 
18,0 

18,265« 
19,325 
18,400 

17,270° 
18,315 
17,400 

l'l 

—  3622' 

—  3680 

—  3640 

Da  der  Wasserwerth  455  Grm.  beträgt,  wird  R  oder  die  Wärme- 
tänong  aufs  Molecul  berechnet 

Ä  =  455.8.(«6-ft,}, 
und  der  Mittelwerth  der  drei  Versuche,  oder 

(NH80.Ha,Aq)  =  — 3648% 
ist  demnach  die  Lösungswärme  des  Chlorwasserstoff sanren 
Bydroxylamins. 

In  dem  Versuche  No.  757  wnrden  5,56  Grm.  schwefelsaures 
Hydrosjlamin  in  400  Grm.  Wasser  gelöst;  wie  oben  ist;?  =  5  Grm., 
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und  da  das  Moleculai^ewicht  des  Salzes  164  Grm.  ist,  wird  i 
Lösungswänne  für  1  Molceül 


No. 

T 

t^ 

'. 

S 

757 

18,6» 

18,750« 

18,670» 

-956- 

Die  Löaungs wärme  des  Sulfats  wird  demnach 
(N^  W  0^  H=  S  0* ,  Aq)  =  —  956". 


b)  Nentralisationswärme  des  Hydroxylamins. 
Schon  früher  habe  ich  die  Neotralisationswärme  des  Hydroxyi- 
amins  auf  Chlorwasseratoffsäure  und  Schwefelsäure  bezogen  mit- 
getheüt  (vergl.  Ed.  1,  Seite  405).  Hier  folgt  nun  diejenige  för 
Salpetersäure,  wie  sie  aus  der  Zersetzung  des  chlorwasserstoff- 
sauren  Salzes  durch  Silbemitrat  folgt.  Eine  Lösung  von  J  Molecül 
N  Hg  N .  E  CI  in  450  Grm.  Wasser  wurde  mit  einer  Lösung  von 
\  Molecül  AgNOg  in  450  Grm.  Wasser  im  Mischungscalorimeter 
zersetzt.  In  der  gewöhnlichen  Formel  {vergl.  Bd.  1,  Seite  21) 
ist  hier  a  =  b  =  450  Grm.,  ;>  =  8  Grm.  und  y  =  0  zu  setzen 
demnach  wird 

Ä  =  8  [450  {U  —  Q  +  458  {t,  —  ij)] 


(NH'O.HClAq.Ag 

NO'Aj) 

No. 

T 

'. 

h 

(„ 

. 

B 

758 

18,6« 

18,355« 

18,326» 

20,630» 

. 

16909" 

Da  nun  die  Wärmetönung  der  Zersetzung  von  Silhernitrat 
durch  Chlorwasserstoffiäure  15750°  beträgt  (vergl.  Bd.  1,  Seite  391), 
und  da  die  Neutraiisationswärme  des  Hydroxjlamins  für  Chlor- 
re  9260°  ist,  so  entspricht  der  Neutralisation  des- 
selben durch  Salpeteraüure 

15750=  — 9260''  +  (NHäOAq,HNO'Äq)  =  15909", 
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lam  die  gesucht«  Neutralisatioaswäiaie  aich  zu  9419"  heraus- 
It,  oder  bis  auf  159°  gleich  derjenigen  der  Chlorwasserstoffeäure. 
Die  NeutralisatioDSwärme    des  Hydroxylamina  be- 
5t  also  pro  1  Moleeül  SH^O  für 


Salpetereäure  9419 

Schwefelsäure  10790. 


c)  Oxydation  von  Hydroxylamin  durch  Silberosydul. 

Der  calorimetrische  Versuoh  zur  Messung  der  Wärmetöaung 

er  Zersetaung  des  Hydioxylamins  wurde  in  folgender  Weise  mit 

m  Mischungscalorimeter  durchgeführt.    Der  obeie  Behälter,  A, 

ithielt  eine  Lösung  der  salpetersauren  Salze  des  Hydroxylamins 

id  desSilberoxyduls,  der  untere  Behälter  dagegen  eine  entsprechende 

Ciantität  Ammoniaklösung.    Nachdem  die  Temperatur  der  beiden 

flflssigkeiten  abgelesen  war,  wurden  sie  gemischt;  dabei  schlägt 

tm<^  Silber  nieder,  Stickstoff  entwickelt  sich,  die  Temperatur  steigt 

I  'beträchtlich,  bis  nach  Verlauf  wen^er  Secunden  der  Process  be- 

1  endet  ist  und  die  Temperatur  constant  wird.    Da  die  Hjdroxyl- 

amin-  und  die  Silberlösung  von  Anfang  an  in  dem  Verhältnisse 

gemischt  sind,  in  welchem  sie  sich  gegenseitig  zersetzen  können, 

wenn  äe  durch  Vermischen  mit  der  Ammoniaklösung  von  ihrer 

I  Sänie  befreit  werden,  so  findet  die  Zersetzung  gleichförmig  durch 

die  ganze  Flüssigkeit  statt. 

Nach  beendetem  Versuch  wurde  ein  Theil  der  Flöss^keit 
mit  Rncksieht  auf  die  Vollständigkeit  der  Zersetzung  untersucht. 
In  dem  Versuche  No.  759  war  weder  Silber  noch  Hydroxylamin 
in  derselben  nachzuweisen;  im  Versuche  ISTo.  760  trat  nach  Neu- 
tralisation mit  Chlorwasserstoffeäuie  eine  Opalisirung  ein;  die  Zer- 
setzung war  demnach  in  beiden  Versuchen  voUständig.  In  den 
Versuchen  No.  761 — 762  wurde  der  Silheigehalt  der  Lösung  um 
etwa  ein  Proeent  der  berechneten  Menge  vermehrt,  und  in  beiden 
Versuchen  zeigte  sieh  auch  nach  der  Zersetzung  ein  entsprechen- 
der Best  von  Silbersalz  in  der  Lösung. 

In  einem  anderen  Theile  der  reaultiienden  Lösung  wurde 
die  Quantität  des  yon  derselben  zurückgehaltenen  Gases  gemessen; 
doicb  Sieden  der  Lösung  wurde  in  allen  4  Fällen  fast  genau 
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dasselbe  Volumen  Gas  auftrieben,  für  1  Liter  Flüssigieit  durch- 
schnittlich 129  CuhikceütimcterGas,  auf  0"  und  760  Millimeter  re- 
duciit.  Da  die  Flüssigkeit  in  den  beiden  ersten  Versuchen  auf 
1  Molecül  N  Hg  0  41,4  Liter  beträgt,  in  den  beiden  letzten  36  Liter, 
so  wird  auf  1  Molecül  N  H3  0  resp.  5340  und  4644  Cubikcenti- 
meter  oder  0,24  und  0,21  Moleeularvolumen  Gas  zurüctgehalten. 
Eine  Entwicklung  dieser  Gasmenge  würde  die  Wärmetönung  des 
Versuches,  auf  1  Molecül  NH^O  berechnet,  um  die  Lösui^- 
wärme  des  Gases  vermindern.  Dieselbe  ist  nun  freilich  nicht 
untersucht  worden,  kann  aber  ohne  merklichen  Fehler  gleich  der- 
jenigen der  Kohlensäure  oder  5900=  pro  Molecül  gesetzt  werden; 
denn  das  Verhalten  des  Wassers  gegen  Kohlensäure  und  Stick- 
stoffosydul  ist  sehr  ähnlich.  Um  die  wahre  Wärmetönung  pro 
Molecül  zersetztes  NHgO  zu  finden,  muss  man  die  scheinba« 
(R)  um  die  Lösungawärme,  oder  resp.  1416''  und  1239=  ver- 
mindern. Das  übrige  Detail  der  Versuche  ist  in  der  : 
Tabelle  enthalten. 

{NHS0.HN0'Aq,äAgN0»Aq,3NH''Aq) 


A 

(Jli  Mol.  NHjO.HNO, 

AMol.  NHjO.HNO, 

U  Mol.  Ag  N  0, 

^  Mol.  AgNO, 

n 

470,5  Gnn.  Wasser 

450  Grm.  Wasser 

B 

A  Mol.  NH, 

A  Mol.  na, 

p  +  i 

(450  +  8}  Gna.  Wasser 

{450  +  8)  Grm.  Wasser 

No. 

7&9 

760 

761 

762 

r 

18,8» 

19,0" 

18,2" 

18,2" 

u 

18,485 

18,457 

17,650 

17,685 

h 

17,710 

17,738 

17,326 

17,305 

U 

20,100 

20,120 

19,805 

19,800 

. 

A 

A 

i, 

h 

-« 

83466' 

84289' 

84204' 

83780' 

Die  Berechnung  geschieht  wie  früher  nach  der  Formel 
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Der  Mittelwerth  dei  lieideii  ersten  Versuche  ist  83878°,  derjenige 
der  beiden  letzten  83992'^.  Von  diesen  Grössen  ist  nun,  wie 
obän  angegeben,  resp.  1416  und  1239°  abzuziehen,  um  diejenige 
Wfeüetünung  zu  finden,  welche  vom  Einflüsse  der  Lösungswärme 
des  von  der  Flüssigkeit  zurückgehaltenen  Gases  befreit  ist;  sie 
irird  82462"  und  82753'";  und  der  Mittelwerth  für  alle  Versuche 
ist  dann  82608^ 

^^P        3.  Bildangswärme  des  Hydroxyl»inins. 

Um  aus  der  eben  gefundenen  Wännetöuung  von  82608"  bei 
der  Zeraetzung  von  salpetersaurem  Hydrosjlanun  durch  Silber- 
mbit  mid  Ammoniak  in  wässriger  Lösung  die  Bildungswärme 
des  Eydroxylamina  abzuleiten,  muss  man  sich  vergegenwärtigen, 
dass  der  Process  in  folgender  Weise  verläuft: 
4NHaO.HNOgAq|       rNj  +  NaO  , 

eigNOgAq  =    6E,0  +3  Ag^  +4.82608% 

lONHgAq  )       llONHg.HNOgAq) 

und  die  gesuchte  EUdungswärme  des  Hydioxylamins  folgt  dann 
aus  der  Gleichung 

-■((NH^O  Aq,HN03Aq)  +  (N^ ,  Oj  . 

-3(Ag» ,  0 ,  N=  0^  Aq)       +  6  (H= ,  0)  =  4 .  82608«. 

-i[N,H3,0,Aq)  +10{NH3Aq,HN03Aq)) 

Die  Wärmetönungen  der  hier  auftretenden  Processe  sind  aus 
mdnen  Untersuchungen  bekannt;  die  Neutralisationswärme  des 
Hjdrosjlamins  auf  Salpetersäure  bezogen  ist  9419",  diejenige  des 
Ammoniaks  12320",  die  Bildungswärme  des  Silbemitrats  16780° 

B (Band  3),  des  Wassers  68357=  und  des  Ötickstoffosyduls  —17740' 
unten).    Man  hat  dann 
—  37676*^  -    17740"  i 

—  50340  +410142       =  4.82608c, 

—  4(N, HS, 0,Aq)  + 123200    ) 
'  iroTBiis  für   die  Bildungswärme    des  Hydroxylamins    in 
wässriger  Lösung 

(N,H\0,Aq)  =  24288" 
gefanden  wird. 
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Da  das  Hydroxylamin  nicht  im  freien  Znstande  existirt,  so  kan: 
die  Bildnngswänne  desselben  für  die  wasserfreie  Verbindung  nich^  ^ 
angegeben  werden;  dagegen  können  wir  die  Bildungswärm^^ 
des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  leicht  berechnen,  denix 
es  ist 

rv  H8  O  H  rL-|(N,HSO,Aq)  +(H,Cl,Aq) 

^^'      '^'     '    ^■"l  +  (NH30Aq,HClAq)-(NH30.HCl,Aq), 

und  aus  den  jetzt  bekannten  Werihen  folgt  dann 

(N,H3,0,H,C1)  =  76511«. 

Schliesslich  wollen  wir  diese  Zahlen  mit  den  entsprechenden 
für  Ammoniak  vergleichen: 

(N,H%Aq)   =20320<^ 
(N,H3,0,Aq)  =  24290 

(N^H^Cl)   =75790 
(N,H%0,C1)  =  76510. 

Man  sieht,  wie  sehr  die  Bildungswärme  des  Anmioniaks  und 
des  Chloranunoniums  sich  derjenigen  des  Hydroxylamins  und 
des  chlorwasserstofbauren  Salzes  nähert.  Ob  aus  diesen  Zahlen 
ein  Schluss  auf  die  Constitution  des  Hydroxylamins  gezogen  wer- 
den kann,  wollen  wir  später  untersuchen. 


D.  'WasseratoflTerbindnngen  des  Kohlensioffi, 


i 


Aeltere  Untersuchungen. 

(Ans  Pogg.  Annfll.  1873.    Bd.  HS,  Seite  284  ff.) 


Die  VerbTennungswärme  der  Kohlenwasserstoffe  ist  schon  oft 
Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen;  von  den  zahlreichen  Ver- 
ItiudimgeD  dieser  heiden  Körper  wurden  wesentlich  nur  die  beiden 
am  längsten  bekannten,  Methan  und  Aethylen,  untersucht,  doch 
liaben  ravre  und  Silbermann  auch  auf  einige  flüss^e  und 
feste  Kohlenwasserstoffe  ihre  Untersuchungen  ausgedehnt;  aber 
über  Acetylen,  Benzol  und  viele  andere  Verbindungen,  deren  Ver- 
brennungswärme ein  grosses  Interesse  dai^eboten  hätte,  waren 
noch  keine  Untersuchungen  durchgeführt. 

Die  älteren  Untersuchungen  über  die  Verbrennungswärme 
des  Methans  und  des  Aethylens  haben  recht  gut  miteinander 
übereinstimmende  Werthe  aufzuweisen;  so  ist  die  Verbrennungs- 
wärme für  1  Gramm  Methan  nach 

Dnhmg  13185' 

'  Grassi  11092 

H  Andrews  13108 

Favre  und  Silbcrmann      13063. 

Der  von  Grassi  gefundene  Werth  weicht  doch  sehr  von  den 
drei  anderen  ab;  die  Mittelzahl  der  letzteren  ist  13119°  und  giebt 
ßir  die  Verbrennungswärme  des  Molecüls  209900". 


WaseeratoffverbiitdQDgeQ  der  Metalloide. 

Ganz  analog  verhalten  sieh  die  Resultate  der  Untersuchniigeii 
über  Aethylen ;  die  TerbrennuDgsffänne  für  ein  Gramm  ist  nadi 

Dnlong  12030= 


Andrews 

Favre  und  Silbermann 


8585 
11942 

11858. 


Auch  hier  ist  der  von  Grassi  gefundene  Werth  bedeutend 
kleiner  als  diejenigen  der  anderen  Forscher;  der  Mittelwerth  der 
drei  übereinstimmenden  Resultate  ist  11943"  und  giebt,  auf  ein 
Molecül  Aethylen  berechnet,  344000°. 

Ansser  diesen  beiden  Verbindungen  waren  noch  ein  Paar 
der  Olefinengruppe  angehörende  Kohlenwasserstoffe  von 
Fayre  und  Sübermann  untersucht  worden,  aber  in  sehr  dürftiger 
Art;  uui  mit  dem  Cetin  wurden  drei  Verbreunungsversuche 
durchgeführt,  aber  selbst  für  diesen  Körper  ist  das  erreichte  Re- 
enau,  weil  die  Verbrennung  unvollständig  war. 

Als  ich  im  Jahre  1872  meine  Untersuchungen  auf  diesen    i 
Punkt  richtete,  dachte  ich,  bei  der  grossen  TJebereinstimmung 
der  für  Methan  und  Aethylen  von  den  drei  genannten  Forsehem    1 
gefundenen  Werthe,  den  Mittelwerth  dieser  drei  Bestimmungen 
als  richtig  annehmen  zu  dürfen  und  erstreckte  meine  Unter- 
anchung  auf  den  noch  nicht  untersuchten  einfachen  Kohlenwasser- 
stoff, Acetjlen.    TJm  aber  eine  Contiuuität  mit  den  älteren  Ver-    i 
suchen  zu  erhalten,  wiederholte  ich  die  Verbrennungsversuche  mit    | 
Aeüiylen.     Später   habe   ich    alle    drei 
Neue  untersucht,  weil  es  mir  daran  gelegen   war, 
Kenntniss    ihrer    Verbrenuungswärme    zu    haben, 
mit   der    in    den    letzten   Jahren    von   mir    bestimmten  Ver- 
brennungswärme    vieler    anderer   Kohlenwasserstoffe    vergleichen 
zu  können. 

Zum  Theil  wurden  meine  späteren  Versuche  mit  anderen 
Apparaten  und  auch  nach  bedeutend  abgeänderter  Methode  durch- 
geführt, um  möglichst  genaue  ßesnltate  zu  erhalten.  Eine  Be- 
schreibung der  von  mir  später  benutzten  Methoden,  sowie  alle 
Daten  zur  Berechnung  der  Versuche  werde  ich  im  vierten  Bande 
dieses  Werkes,  in  welchem  die  organischen  Verbindungen  be- 
handelt werden,  mittheileu ;  hier  begnüge  ich  mich  mit  der  Wieder- 


VetbrennuDgswärma  des  Aethylens.  87 

l  ßsJie  der  aus  dem  Jahre  1872  stammenden  Untersucliung  und 
\  ^erde  dieselbe  mit  den  Resultaten  der  späteren  Untersuchungen 
1  eigimzen. 


Verbrennnngswärme  des  Aethylens. 

(Aas  Pogg.  Annal.  Bd.  143,  Seite  385  ff.) 


Die  Versuche  Traiden  mit  denselben  Äpparatei 
die  itli  für  die  Untersuchungen  des  ChlorwasserstoSs  und  des 
Wasera  benutzt  und  Seite  8  u.  45  heachriehen  habe.  Das  zu  unter- 
ÄJieiide  Gas  wurde  im  Platinapparat  mittelst  des  Inductions- 
ftmiens  angezündet  und  brannte  im  SauerstofE  in  geregelter  Weise 
fort.  Die  Verbrennungsproducte  wurden  gewogen,  sowohl  die 
Kohlensäure  als  das  Wasser,  welches  sich  theilweise  im  Calori- 
leler  condensirte,  theUs  als  Dampf  mit  dem  Luflstrom  forigeföhrt 
und  Ton  der  Chlorcalciumröhre  ahsorhirt  wurde. 

Das  Äethylen  war  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt 
and  auf  gewöhnliehe  Art  gereinigt.  Die  Analyse  zeigte,  dass  die 
sl  Luft  einen  Ueherschiiss  von  Wasserstoff  enthielt,  und  dass  ihr 
I  demnacli  wahrscheinlich  CH*  beigemischt  war.  In  den  drei  unten 
f  beschriebenen  Versuchen  betrug  das  Gewicht  der  gebildeten  Kohien- 
I  säure  5,299  Gnu.,  dasjenige  des  Wassers  2,299  Gnu.,  und  es 
I  foigt  daraus  die  empirische  Zusammensetzung  der  Luft  als 
I  (js2;4,24o_  Betrachtet  man  den  Ueberschuss  des  Wasserstoffe  als 
van    der  Verbindung  CH*  herrührend,   so   erhält   man   für  das 

B.tniB3  beider  Qase  folgende  Formel: 


|-/CH*=    1-f  ^  C*E*.s« 


■AoB  den  Coöfficienten  des  Wasserstoffi  folgt  die  Gleichung 
4 +  4a^  =  4,240  +  2,120^ 
oud  der  Werth  von  £, 

«=  0,1277. 
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Bezeichnen  wir  mit  v  das  als  Dampf  während  der  Verl 
fortgeführte  Wasser  imd  mit  k  das  Gewicht  der  gebildeten 
säure,  femer  wie  gewöhnlich  den  Wasserwerth  des  ganze 
meters  2460  Grm.  mit  A  und  die  Temperaturerhöhung 
dann  ist  die  während  des  Versuches  entwickelte  Wärme  c 
die  im  Dampf  fortgeführte  v.593°.  Für  jedes  MoL 
Aethylens  mit  dem  beigemischten  Sumpfgas  bilden  si 
obiger  Formel  88  (1  +  0,5  x)  Grm.  Kohlensäure,  und  die 
brennung  entq)rechende  Wärme  wird  dann: 


88^1  +^{A.8  +  h9^.v) 


Wenn  von  dieser  Grösse  die  den  x  Molecülen  Met 
sprechende  Wärme  subtrahirt  wird,  so  erhält  man  die  Verbn 
wärme  eines  Molecüls  Aethylen,  oder 


88(l  +|-](^.5  +  593v) 


Das  Detail  der  Versuche  ist  nun  folgendes: 

(C^HSO«) 


(CH 


No. 

763 

764 

P 
1 

T 

ta 
h 
S 
k 
V 

17,80 

16,845 

19,100 

2,255 

1,449»^ 

0,029 

19,2» 

17,615 

20,440 

2,825 

1,789»^ 

0,025 

IJ 

21 

r 
C 

( 

A.S 
593.  w 

5547« 
17 

6950« 
15 

r 
{ 

s 

5564« 

6965« 

r 

88(l+-j)* 

359470« 

364460« 

36( 

ar(CH\0*) 

26800 

26800 

2< 

(C»HSO«) 

332670« 

337660« 

33< 

Torbrennnngawärnie  des  Aoetylens. 

Mittel  aus  diesen  drei  Versuchen  ist 
(C^H^O")  =334800-^ 
'■wfer  filr  1  Gnn.  Aethylen  11958%  welches  mit  dem  oben  ge- 
Bannten,  uaeh  den  älteren  Bestimmnn^n  berechneten,  Werthe 
11943"  ganz  zusammenlallt. 

Meine  neueren  Versuche  über  die  Verbrennungswärme  des 
Aethylens,    deren  Versuchsdaten    ich    im    vierten  Baude  geben 
Tferde,  fühien  za  folgenden  Specialwerthen 
[    334020"    . 
CC«H*,0'^=       333550        =333320=. 
l    332400     ) 
Der  aus  diesen  Grössen  folgende  Mittelwerth  liegt  sehr  nahe 
dem  oben  gefimdenen  334800'  und  fallt  ganz  mit  dem  Mittelwerth 
der  Versuche  No.  763  u.  765,  nämüch  333395%  zusammen.    Da 
mm  das  Kesultet  des  Versuchs  No.  764  von  den  übrigen  sehr 
»Weicht,  so  ist  dasselbe  wahrscheinlich  als  weniger  genau  anzu- 
fiehen.     Die    fünf  übrigen  Versuche,  deren  Resultate    zwischen 
332400  und  334120"  faUen,  geben  den  Mittelwerth  383350",  und 
idi  seke  demnach  für  die  Verbrennungswärme  des  Äethy- 
lens  bei  etwa  IS*» 

(C*H\0«)  =  333350"; 
4  (l  diese  Wärmemenge  entspricht  der  Verbrennung  des  gas- 
ßnn^n  Äethjlens,  wenn  die  Verbrennungsprodukte  Kohlensäure 
nnd  Wasser  auf  dieselbe  Temperatur  gebracht  werden,  ersteres 
ala  Gas,  letzteres  als  tropfbarflüssiger  Körper. 


ni. 


f  Verbrennungswärme  des  Äcetylens. 
(AuB  Pogg,  Aütial,  Bd.  118,  Seite  3S7  ff.) 

Die  Versuche  mit  dem  Acetylen  boten  besondere  Schwierig- 
keiten dar,  deren  vollständige  Beseitigung  mir  jedoch  gelang. 
Das  Acetylen  brennt  in  der  Luft  mit  sehr  stark  russender,  in 
Sauerstoff  dagegen   mit   einer    sehr   stark   leuchtenden   Flamme. 


90  WaBseretoffverbindangen  der  Hetolloida. 

Die  Hitze  dieser  Flamme  ist  sehr  hoch  nnd  die  Zersetzbar- 
keit  des  Acetylena  so  bedeutend,  dass  die  dünne  nuA  enge  Platin- 
röhre  des  Brennrohres  sich  bei  der  Verbrennung  in  Sauerstoff 
nach  wenigen  Secunden  mit  Graphit  voHständig  verstopft,  nnd 
die  Flamme  erlischt.  Nachdem  ich  auf  verschiedene  Weise  ver- 
sucht hatte,  die  Brennröhre  zu  modificiren,  erreichte  ich  die  regel- 
mässige Verbrennung  des  Acetylens  dadurch,  dasa  ich  einen  Strom 
von  atmosphärischer  Luft  sich  mit  dem  Acotjlenstrom  in  einem 
gemeinschaftlichen  Zuströmungsrohre  mischen  hess ,  bevor  die 
Gase  das  Brennrohr  erreichten.  Durch  ßegullrung  des  Stroms 
der  atmosphärischen  Luft  erhält  man  eine  Flamme,  die  in  der 
Atmosphäre  ohne  Enss,  aber  sehr  stark  leuchtend  verbrennt,  nnd 
die  bei  der  Verbrennung  iu  Sauerstoff  keine  Ausacheidui^  voa 
Graphit  veranlasst.  Hiermit  ging  die  Verbrennung  im  Calori- 
meter  vollkommen  regelmässig  vor  sich. 

Das  benutzte  Aeetylen  war  aus  der  Kupferverbindung  dar- 
gestellt; die  Zusammensetzung  desselben  wurde  in  gewöhnlichec 
Weise  durch  Oxydation  mit  Kupferosjd  ermittelt;  es  bildeten  siel». 
1,994  Grm.  Kohlensäure  und  0,425  Grm.  Wasser,  welches  ein» 
Zusammensetzung  entsprechend  der  Formel  C^H^°^*  gibt  Der 
Ueberschuss  von  Wasserstoff  ist  durch  die  Gegenwart  einer  ge- 
ringen Menge  Aetbyien  veranlasst,  und  das  Mischungsverhältniss 
leitet  sich  folgendermassen  ab: 

C=ff  +  .rC^H'  =  (1  -I-  x)Om^-''^, 
woraus  dann 

2  +  4^  =  (l+:c). 2,084 
X  =  0,0438. 
Das  Gasgemeuge  hat  demnach  foägonde  Zusammensetzung 
C'H=  + 0,0438  C*H*. 

Die  Verbrenmmgsprodukte  des  Acetylens  enthalten  etwas 
Kohlenosyd  und  etwas  Kohlenwasserstoff,  uud  es  war  deshalb 
nothwendig,  dieselben  über  glühendes  Kupferoxyd  zu  leiten,  um 
das  Gewicht  der  unvollständigen  Verbreunungsprodukte  zu  be- 
stimmen  und  in  der  Berechnung  darauf  Kückaicht  zu  nehmen. 
Die  Verbrenuungsprodukt-e  des  Calorimeters  wurden  deshalb 
successive  durch  folgende  Apparate  geleitet;  Chlorcalciumrohr,  Kali- 
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\t,  Verbrennungsrohr  mit  Kupferosyd,  dann  nochmals  Chior- 
ihr  und  KaUapparat, 
Das  im  ersten  Clilorcalcinmrohr,  während  dea  calorimetrischen 
absorbirte  Gewicht  entspricht  dem  wähi^end  dea  A'er- 
als  Dampf  fortgeführten  Wasser;  das  Gewicht  ist  iu  den 
1  mit  Mi  bezeichnet,  und  die  mit  dem  Dampfe  fortgeführte 
We  ist  demnach  593". m.  Die  Gewichtszunahme  des  ersten 
Kiüapparata  entspricht  der  im  Versuche  gebildeten  Kohlensäure; 
sie  ist  mit  A  bezeichnet  Die  Gewichtsvermehrnng  des  zweiten 
CUorcalciumrohrs  entspricht  den  als  "Wasserstoff  oder  Kohlenwasser- 
stoff forlgefühiten  Verbrennungsprodukten;  das  Gewicht  des  durch 
Oijdation  dieser  Gase  gehildeten  Wassers  ist  mit  m^  bezeichnet. 
Die  Gewichtszunahme  des  zweiten  Kaliappurats  entspricht  dem 
bei  der  Verbrennung  gebildeten  Kohlenoxyd  und  Kohlenwasser- 
stoff; das  Gewicht  der  durch  Oxydation  dieser  Körper  gebildeten 
Kohlensäure  ist  mit  h^  bezeichnet, 

Zur  Berechnung  der  wegen  der  unvollatändigen  Verbrennung 
nöthigen  Berichtigung  ist  es  genügend,  die  unvollständigen  Ver- 
lirennungaprodukte  als  aus  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  bestehend 
ra  betrachten,  obgleich  ein  Theil  des  Wasserstcife  und  Kohlen- 
sttfSs  als  Kohlenwasserstoff  zugegen  sein  kann,  denn  die  Summe 
te  Verbrennungswärme  von  1  Moleeül  Eohlenoxyd  and  2  Mole- 
cülen  Wasserstoff  ist  der  Verbrennungswärme  eines  Molecüls  des 
lachten  Kohlenwassersto^  bis  auf  3  Proc.  gleich;  da  nun  die 
Conecüon  selbst  nur  1  bis  2  Proc.  beträgt,  so  würde  die  Diffe- 
renz der  beiden  Berechnmigen  etwa  J  pro  mille  betragen  oder 
VBrsehwindend  klein  sein.  Der  Bildung  von  1  Grm.  Wasser 
entspricht  eine  Wärmetönung  von  3800%  und  so  beträgt  die  Be- 
richtigung für  den  nicht  verbrannten  Wasserstoff  3800". m';  da 
ferner  bei  der  Büdung  von  1  Grm.  Kohlensäure  durch  Verbrennung 
Fon  Kohlenoxyd  1520'^  entwickelt  werden,  so  beträgt  die  Correction 
ffir  den  unvollständig  verbrannten  Kohlenstoff  1520". Äj. 

Der  Wasserwerth  des  mit  2400  Grm.  Wasser  gefüllton 
Calorimeters  betrug  2460  Grm.;  die  Temperaturerhöhung  wäh- 
rend der  Verbrennung  sei  d,  dann  ist  die  ganze  Wärmemenge, 
die  der  vollständigen  Verbrennung  des  benutzten  Aeetylens  ent- 
sprechen würde, 

^  2460 .  a  +  593  m  +  1520  Äi  +  3800  m^. 
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Das  für  die  Versuche  benutzte  Acetylen  hat  eine  Znsamm^ 
Setzung  nach  der  Formel 

und  so  giebt  die  Verbrennung  der  1  Molecül  Acetylen  enthal- 
tenden Menge  ein  Gewicht  von  88  (1  +  ^r)  Kohlensäure.  Db 
femer  die  ganze  Menge  der  im  Versuche  gebildeten  Kohlensaure 
k  +  k^  beträgt,  so  erhalten  wir  den  Ausdruck 

und  demnach  wird  das  gesuchte  Besultat 

wo  ir,  wie  ich  es  schon  oben  angegeben  habe,  0,0438  ist  Das 
Detail  der  Versuche  giebt  die  folgende  Tabelle. 


(C^H^O*^ 


No. 

766 

767 

788 

769 

k 

1,8008» 

2,075if 

3,0528' 

2,278»* 

K 

0,041 

0,086 

0,058 

0,047 

m 

0,070 

0,076 

0,093 

0,083 

nt-^ 

0,010 

0,026 

0,008 

0,014 

T 

17,0» 

17,6« 

20,0» 

19,8» 

ta 

15,580 

16,885 

17,805 

18,215 

h 

18,155 

19,335 

22,200 

21,470 

S 

2,575 

3,000 

4,395 

3,255 

2460 . 8 

6335« 

7380« 

10812« 

8007« 

593.  m 

42 

45 

55 

50 

1520 .  Äi 

62 

55 

81 

71 

8800 .  «1 

38 

99 

30 

53 

V 

6477« 

7579c 

10978« 

8181« 

88  (1  +  x)     TT- 

323160« 

329780« 

324770« 

328220« 

k  +  kl 

x{C'W,0«) 

14660 

14660 

14660 

14660 

R 

308500« 

315120« 

310110« 

308560« 
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3  VerbreDnnngswänne  des  Acetylens  beträgt  nach  diesen 


(C»H',0=)  =  310570'. 
Da  das  Molecnlarg^mcht    des  Äe«tyleiiB  26  ist,    so  wird 
die  Verbrenntmgswärme  für  1  Gfnn.  des  Körpers  11945'  oder  gfe- 
nan  gleich  derjenigen  des  Aethylens;  diese  üeberenstmunong  ist 
abei  ganz  zu^Uig  und  ohne  tiefeiB  Bedeutoug. 

Anch  die  Verbrennnnpwärme  des  Acetjlena  habe  ich  durch 
spätere  Versuche  eontrolirt.  Diese  Versuche,  deren  Daten  ich, 
wif  schon  bemerkt,  im  vierten  Bande  geben  werde,  wurden  nach 
einer  ähnliehen  Methode  durehgeführt.  Das  Acetylen  wurde  in 
einem  Quecksilbei^asometer  mit  einer  hinlänglichen  Quantität 
trocimer  nnd  kohlensäurefreier  atmosphärischer  Luft  gemischt,  be- 
TQT  es  zum  Verhrennungsgasometer  geführt  wurde.  Die  Ver- 
sncte  gaben  folgende  Specialwerthe: 
,  311050° 
307840 
311460 
311010 


(C«H%0*) 


=  3103400. 


Der  Mittelwerth  dieser  A'ersuche  stimmt  ganz  mit  dem  aus 
den  obigen  Versuchen  abgeleiteten  Werthe  310570",  und  ich  setze 
jimnach  für  die  Verbrennungswärme  des  Acetylens 

(C=H^O^J  =  310450'. 


Verbrenmmgswärme  des  Methans,  des  Äethans 
^^  und  dcH  Benzols. 

^^pDie  Untersuchungen  über  die  Kohlenwasserstofh'crbindungen 
gehören,  wie  schon  vorher  angedeutet,  eigenthch  in  die  die 
oi^nischen  Körper  umfassende  Abtheilung  dieses  Werkes.  Meh- 
rere dieser  Körper  sind  aber  so  einfacher  Natur,  dass  es  wünschena- 
werth  ist,  sie  gleichzeitig  mit  den  andern  einfachen  Verbindungen 
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der  Metalloide,  besprechen  zu  können,  um  die  Affinität  des 
Eohlenatofe  zum  Wasserstoff  festzustellen,  insofern  sie  sich  aus 
der  Verbrennungswärme  derselben  ableiten  läast.  Ich  ergänze 
deshalb  die  bisherige  Untersuchung  mit  den  Resultaten  meiner 
Versuche  über  einige  andere  typische  Kohlenwasserstoffe,  wie 
Methau,  Aethan  und  Benzol,  indem  ich  auch  hier  wieder  das 
Versuehsdetail  für  die  besprochene  Abtheilung  dieses  Wertes 
vorbehalte. 


1.  Sethan.  | 

Das  zur  Untersuchung  benutzt«  Methan  war  durch  conceif 
trirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  sowie  durch  Kupferehloiröl 
gereinigt.  Neun  A'^erbrenniuigsversuohe  wurden  durchgeführt,  u.xid 
die  speciellen  Werthe  derselben  sind: 

212370''  213110"  211090«  j 

212840  212190  212370  1 

211000  211400  211030.  > 

Aus  diesen  neun'  Zahlen*}   folgt  dann  als  Mittelwerth  für  ] 

die  Verbrennungswärme  eines  Molecüls  Methan 

(CH*,0*)  =  211930». 
Dieses  Resultat  ist  demaach  um  ein  Procent  höher  als  der  Wertb, 
welchen  wir  oben  aus  den  älteren  VeiBuchen  von  Dulong,  An- 
drews und  Favre  und  Silbermann 


2.  Aethan. 

(Vei^l.  Journ.  f.  piait.  Chemie  [2].  Bd.  23,  Seite  183  ff.) 
Zwei  DarsteUungsmethoden  für  Aethan  wurden  benutzt;  theüs 
wurde  essigsaures  Natron  nach  der  Eolhe'achen  Methode  eleitro- 
Ijsiit  und  das  Gas    wie  beim   Methan  gereinigt;  theils  wurde 


•)  Eine  Abweichung  von  etwa  0,6  Procent  zwischen  diesen  ZaWen  und  ■ 
den  in  den  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesell.  XIII,  1323  mitgetheilt  enstammt  von  einem 
Schreibfehler  bei  der  früheren  Berechnung;  ein  ähnlicher  Unterschied  wird 
sich  fOr  die  Verbrennungswärme  des  Äethans  vorflnden. 
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thyl  dnrcli  "Wasser  zersetzt.  Beide  Methoden  geben  reines 
■  das  nach  der  ersten  Darstellungsweise  gewonnene 
t  kann  als  Dimethjl,  das  aus  der  Zersetztmg  des  Zint- 
äthyl  entstandene  als  Aethylwasserstoff  aufgefasst  werden, 
Indem  nun  die  Terbrennungswärme  dieser  beiden  Produkte  be- 
fltiinint  wurde,  erhielt  man  gleiclizeitig  einen  werthvoUen  Beitrag 
aar  Beantwortung  der  Fr^e,  ob  Dimethyl  und  Aethylwasseretoff 
isomere  oder  identische  Körper  sind. 

Die  Verbrennungswärme  des  nach  diesen  beiden  Methoden 
darstellten  Aethaus  war  nach  den  einzelneu  Versuchen: 
Dimethyl 


1 


370180 

372550 

369480 

370100°. 
Ans  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Verhrennnngswärme 
gleich  gross  ist,  und  dass  deshalb  Aethylwasserstoff  und 
Dimethyl  als  identische  Körper  zu  betrachten  sind,  bis 
ein  physikahscher  oder  chemischer  Unterschied  zwischen  den  bei- 
den Körpern  nachgewiesen  wird.     Die  Verbrennungswärme  des 

(C=H«,O^  =  370440^ 


3.  Benzol. 

(Vergl.  Ber.  d.  d.  ehem.  GeBell.  Bd.  13,  S.  1806,  und  Bd.  15,  S.  328  ff.) 
Das  für  meine  älteren  im  Jahre  1880  durchgeführten  Unter- 
suchungen angewandte  Benzol  war  durch  Krystallisation  gereinigt; 
um  aber  bezüglich  der  Reinheit  des  Körpers  keinen  Zweifel  auf- 
kommen zu  lassen,  wurde  derselbe  aus  natürlicher  Hippursäure 
auf  gewöhnhche  Weise  dargestellt,  indem  erst  BenzoSsäure  und 
dann  aus  diesem  Körper  Benzol  dargestellt  wurde.  Das  Produkt 
siedete  constant  bei  80,3"  0. 
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Die  Verbrennung  des  reinen  Benzols  wurde  nun 
wie  diejenige  des  Acetjlens  vorgenommen,  indem  Benzol  in  atm 
sphärischer  Luft  gelöst  uad  als  Dampf  verbrannt  ffuide.    I>ie 
Wärmetönung  in  5  Versuchen  war 
789320' 


(C8H«,Oi6). 


788580 


787720 
785140 


=  787950=  im  Mittel. 


Die  Verbrennnngswämie  des  Benzols  ist  demnach  für  den  Körpe:^] 
im  dampflormigen  Zustande  bei  18**  C: 

(C«H«,0'^)  =  787950«. 


Die  Bildnngswänne  der  Kohlenwasserstoffe. 

(Vergl.  Der.  d.  d.  aem.  GeselL  Bd.  13,  S.  1321— 3i,  and  Journal  f.  pratfc^ 
Chem.  [2]  Bd.  23,  S.  157  ff.) 


1.  Allgemeiner  Charakter  derselben. 

Ans  der  Verbrennungswänne  der  Kohlenwasserstoffe  kann  d 
Wäimetönung  bei  der  Bildung   derselben  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  in  gewöhnlicher  Weise  berechnet  werden.     Jür  die 
Verbrennungswärme  fanden  wir  oben 

Methan       C  H,     .     .     2I1930'>- 

Aethan       C^Ha    .    .    370440 

Aethylen    G^H^    .    .     333350 

Acetylen     C^Ha     .     .     310450 

Benzol        CgH^     .    .     787950. 
Nun  ist  aber  die  Verbrennungswärme   einer  Verbindung  j 
dem  Unterschied   zwischen  der  Verbrennungswärme  seiner  Be- 
atandtheile    und    der   Bilduugswärme    des    Körpers,    wenn    die  4 


i 

g  glacEn 

mer  Be- 

wenn    die  i 
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Produkte  der  Verbrennung  in  beiden  Fällen  die  nämlichen  sind, 
z.  B.  wird 

{CH*,0*}  =  (C,Oä)  +  2(H%0)  — (C,H*). 
För  die  Terbrennungswärine  eines  Molecüls  Wasserstoflf  haben 
wir  Seite  52  den  Werth  68360"  gefanden;  diejenige  des  Kohlen- 
8to£fs  ändert  sich  mit  dem  physikalischen  Zustande  des  Körpers; 
wir  wollen  hier  den  von  Favre  und  Silbermann  für  amoiphen 
Kohlenstoff  gefundenen  Werth 
I  (C,Oä}  =  96960'^ 

benutzen.     Die  Berechnung  führt  alsdann  zu  folgenden  Werthen 
für  die  Bildungswärme  der  besprochenen  Kohlenwasser- 
stoffe als  gasförmige  Körper  bei  cünstautem  Druck 
(C  ,H*)=  +21750' 
1  (C%HB)=  +28560 

^^^  (C\H*)  =  —    2710 

^^m  (C= ,  H')  =  —  481 70 

^F  (C«,H«)  =  —   1110. 

Diese  Werthe  drücken  also  die  Wärmetönung  ans,  welche 
die  Bildimg  des  fraglichen  Körpers  begleiten  würde,  wenn 
deiHelbe  direkt  aus  amorphem  Kohlenstoff  und  Wassersto%a8  ge- 
bildet würde. 

Ein  Blick  auf  diese  Zahlen  zeigt  nun  sofort,  dass  die  Bil- 
dungBwärme  der  Verbindungen  mit  der  Anzahl  der 
Wasaerstoffatonie  des  Molecüls  bei  gleicher  Anzahl  der 
Kohlenatoffatome  beträchtlich  zunimmt.  So  steigt  die 
Bildunggwärme,  wenn  durch  die  Aufnahme  von  2  Atomen  Wasser- 
stoff Acetyleo,  C^  Hj,  in  Aethylen,  Cj  H^,  übergeführt  wird,  um 
45460";  ebenfalls,  wenn  Aethylen  durch  Aufnahme  von  weiteren 
2  Atomen  "Wasserstoff  in  Aethau,  Co  H„,  übergeht,  zeigt  sieh  eme 
Vermehrung  der  Bildungswärme  um  31270°. 

Femer  zeigen  die  Zahlen,  dass  durch  eine  Vermehrung 
der  Kohlenstoffatome  im  Motecül  bei  unveränderter  An- 
zahl TOE  "Wasserstoffatomen  eine  beträchtliche  Erniedri. 
gang  der  Bildungswärme  eintritt.  So  ist  die  Bildungs- 
wärme für  Aethylen,  C,  H^,  um  24460"  kleiner  als  diejenige  des 
Methans,  CH^;  ferner  diejenige  des  Benzols,  C^Hg,  um  29670° 
geringer  als  die  Bildungswärme  des  Aethans,  C^  B^, 
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Schliesslich  folgt  aus  einer  Vei^leichung  der  Bildungswänne 
der  Polymeren  Verbindungen,  Äcetjlen  und  Benzol,  dass  bei  der 
Condenaation  eine  sehr  beträchtliche  Wärmeentwick- 
iung  stattfindet.  Für  3  Molecül  C^Hj  und  1  Molecül  C^H, 
EODd  die  Bestandtheile  dieselben;  jenen  S  Uolecülen  entspricht 
eine  Bildungawärme  vuu  —  144510",  dem  Molecül  C^  Hg  dagegen 
— 11 10",  nnd  die  Condensation  von  3  Molecül  Acetylen  zu  1  Mole- 
cül Benzol  würde  von  einer  Wärmeentwicklung  von  143400°  be- 
gleitet sein. 

Die  hier  besprocheneu  fünf  Kohlenwasserstoffe  sind  als  Bei- 
spiele benutzt;  eine  Betrachtung  der  Bildungswärme  anderer 
Kohlenwasserstoffe  führen  eben  zu  denselben  Resultaten,  wie  wir 
im  vierten  Bande  sehen  werden;  hier  habe  ich  aber  die  Erschei- 
nung durch  die  gewählten  Beispiele  in  so  einfacher  Art  wie  nur 
möglich  zu  veranschauhcheu  gesucht.  Ich  gehe  nunmehr  zur 
Erklärung  der  drei  besprochenen  Erscheinungen  über. 


teS 


ä.  Die  Bildungsirärine  als  Funktion  der  Elemente 
der  Verbindung. 

Die    Vergleichung    der   Bildungswärme    der    besprochenen 
ilenwasserstofEe  zeigte,  dass  eine  Vermehrung  der  AVasserstoff- 
}der  KohlenstofEatome  eines  Molecüls  die  Bildungswärme  desselben 
i  verschiedener  Weise  ändert,  und  zwar  wurde  beobachtet: 

a)  ein  Wachsen  der  Bildungswärme  mit  der  Anzahl  der 
Wasserstoffatome  im  Molecül; 

b)  eine  Abnahme  derselben  mit  der  Anzahl  der  Kohlen- 
sto&tome,  und 

c)  eine  Steigerung  derselben,  wenn  ohne  Aenderung  der 
relativen  Anzahl  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatome 
der  Inhalt  des  Molecüls  vermehrt  wird. 

Die  erste  Beobachtung  zeigt  oflenbar,  dass  Kohlenstoff  und 
jVaaserstoff  sich  imter  Wärmeentwicklung  mit  einander  verbinden, 
lud  dasa  eine  namhafte  positive  Affinität  zwischen  den  beiden 
törpera  besteht;   denn  durch  die   Venuehmng  der  Wassei"stoff- 
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atome  im  Molecül  fludet  keine  Äendenii^  des  physikalischen  Zu- 
standea  der  Körper  statt,  oud  die  Erhöhung  der  Bildungswärme 
ist  eine  Folge  der  Wirkung  der  KohlenstofFatome  des  Molecäls 
auf  die  grössere  Anzahl  Wasserstoflatome. 

Aus  der  zweiten  Beobachtung,  die  Abnahme  der  Bildui^- 
wärme  mit  der  Vermehrung  der  Kohienstofiktome  im  Molecül, 
kann  man  selbstverständlich  nicht  den  Schluss  ziehen,  dass  die 
Beaction  der  Kohlenstoffatome  auf  Wasserstoffatome  von  einer 
negativen  "Wärmetönung  begleitet  ist,  oder  dass  die  Affinität 
zwischen  den  beiden  Bestandtheilen  negativ  sei,  denn  das  stände 
im  direkten  Widersprach  mit  der  ersten  Beobachtung.  Die  Er- 
klärung dieses  scheinbaren  Widerspruchs  ist  aber  die,  dass  hei 
der  Aufnahme  von  Kohlenstoffatomen  im  Molecül  der  phyeika- 
Usehe  Zustand  des  Koblenstofls  sich  ändert,  und  zwar  vom  festen 
zum  gasförmigen  Zustande.  Der  mit  dieser  Aenderung  verbundene 
Aufwand  von  Energie  übersteigt  die  aus  der  Keaction  der  neuen 
KoMenstoffatome  auf  die  Wasserstoflatome  des  Molecüls  folgende 
Entbindung  von  Energie,  und  eine  Wärmeabsorption  oder  Ver- 
rii^rang  der  Bildungswärme  des  neuen  Molecüls  wird  das  fak- 
tische Resultat  der  Keaction. 

Die  dritte  Beobachtung,  die  Wärmeentbindung  bei  der  Con- 
densation  der  Molecüle,  ist  leicht  erklärlich,  wenn  man  in  Be- 
tracht zieht,  dass  eine  solche  Condensation  von  Moleeülen  nur 
dann  stattfinden  kann,  wenn  dieselben  sogenannte  mehrfache 
Bindungen  enthalten.  Die  Wärmeentwicklung  ist  demnach  eine 
Folge  des  TTebeiganges  der  zusammengesetzteren  Bindungen  in 
einfachere;  aus  der  doppelten  Bindung  entstehen  zwei  einfiiche, 
aus  der  dreifachen  drei  einfache  u.  s.  w. 

Als  erstes  Resultat  haben  wir  demnach  zur  Erklärung  der 
BUdungswärme  der  KohlenwaaserstoÖe  folgende  Principien  auf- 
ieUt: 

a)  die  Keaction  der  gasförmigen  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stofEittome  ist  von  einer  Energieentwicklung  hegleitet; 

ß)  die  TTeberführung  des  Kohlenstofl's  vom  festen  in  den  gas- 
förmigen Znstand  erfordert  einen  beträchtlichen  Aufwand 
von  Energie,  und 

\y)  der  Uebergang  der  mebifaiihen  Bindungen  in  einfachere 
findet  unter  einer  Entwicklung  vuu  Energie  statt. 


100  WasserstoffVerbinduDgen  der  Metalloide. 

Nun  drangt  sich  aber  die  Frage  auf,  ob  alle  Wasserstoff- 
atome eines  Molecüls  von  irgend  einem  Kohlenwasserstoff  eiuen 
gleich  grossen  Einfluss  auf  die  Bildungswärme  desselben  ausüben, 
oder,  wie  es  in  der  üblichen  chemischen  Ausdrucksweise  heisst, 
ob  alle  WasserstoflEatome  gleichwerthig  siud. 

Für  die  Beantwortung  dieser  höchst  wichtigen  Frage  haben 
wir  schon  oben  einen  kleiuen  Beitrag  geliefert,  nämlich  den 
Nachweis,  dass  die  Bildungswärme  des  Dimethyls  und  des  Aethyl- 
wasserstoffe  gleich  gross  ist,  oder  dass  es  nur  ein  Aethan  giebt. 
Da  nun  keine  genau  festgestellte  Beobachtung  für  die  Ungleich- 
artigkeit  der  Wasserstoffatome  des  Methans  spricht,  und  da  man 
bei  jeder  beginnenden  Untersuchung  auf  einem  so  unsicherem 
Gebiete,  wie  das  der  Constitution  der  chemischen  Verbindungen, 
sich  die  Aufgabe  zur  Orientirung  in  der  einfachsten  Form  vor- 
legen muss,  so  wollen  wir  für  die  weitere  Behandlung  der  vor- 
liegenden Frage  annehmen,  dass  die  Wasserstoffatome  eines 
Molecüls  Kohlenwasserstoff  alle  denselben  Einfluss 
auf  die  Bildungswärme  desselben  ausüben. 

Bei  der  Büdung  eines  Kohlenwasserstoffs  ändert  sich  gewöhn- 
lich das  Volumen  in  der  Art,  dass  der  entstandene  Körper  eiu 
kleineres  Volumen  als  die  ihn  bildenden  Bestandtheüe  besitzt; 
dieses  wird  stets  der  Fall  sein,  wenn  ein  Molecül  Kohlenwasser- 
stoff mehr  als  2  Atome  Wasserstoff  enthält.  Wenn  n  die  An- 
zahl der  Wasserstofi&nolecüle  bezeichnet,  welche  zur  Büdung  eines 
Molecüls  Kohlenwasserstoff  erfordert  werden,  dann  beträgt  die 
Contraction  das  (n— l)fache  des  Volumens  eines  Molecüls  Wasser- 
stoff Die  dieser  Contraction  entsprechende  äussere  Arbeitsmenge 
kommt  zur  Bildungswärme  der  Verbindung  bei  constantem  Vo- 
lumen hinzu. 

Die  auf  der  Wärmeentwicklung  bei  der  Verbrennung  dieses 
Körpers  bei  constantem  Druck  beruhende  Bildungswärme  gilt 
ebenfalls  nur  für  constanten  Druck;  die  wahre  Bildungswärme 
ist  um  (n — l)m^  kleiner  als  jene,  wenn  m  die  der  Contraction 
um  ein  Molecularvolumen  entsprechende  Wärmemenge  darstellt 

Der  Kürze  halber  wollen  wir  die  folgenden  Bezeichnungen 
einfuhren: 

r  für  die  Wärmetönung  bei  der  Verbindung  eines  Atoms 
Wasserstoff  und  Kohlenstoff; 


BildmigBwänaa  der  Kohlenwasserstoffe. 
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k  «j  ffir  die    Wännetönung    der    einfachen    Bindung    zweier 

KohlenstofEatome; 
tv,  and  t',   für    diejenigen    der    zweifachen    und    dreifachen 

Bindungen; 
'  rf  för  die  Wärmebindung   beim  Uehergang    eines   Atoms 

Kohlenstoff  Tom  festen  zum  gasförmigen  Zustande; 
w  för   die    der  Contraetion    um   1    Molecularvolumen  ent- 


r  +  Cj- 


Die  Büdungswärme    < 

Druck  lässt  sich  dann  durch  die  folgenden  Formeln  wiedergeben: 
Meüian    [C  ,H*)  =+ 21750=  =  —    d  +  4r  +  m 
Aethan     (C ,  H«)  =  +  28560  =  —  2  rf  +  6  r 
Aethjlen  (C\H*)  =  —  2710  =~2d+4r 
Acetylen  (CSH^)  = —48170  =  — 2(/+2r  +  Ü3 
Beazo!      (CVR^^  =  —    1110  =  —  6f/ +  6r  +  9^1  +  2m, 

Wgl  wir  im  Benzol  9  einfache  Bindungen  annehmen. 

3,  Die  Blldangswärme  der  Eohleuwasserstoffe  bei 
constantem  Tolnmen. 

Nach  dem  oben  Entwickelten  wird  die  Büdungswärme  der 
Terhindnng  Ca  Hä„  bei  constantem  Volumen,  die  wir  durcli  die 
fnmel  [O ,  H^"]  bezeichnen  wollen 

[C-,H'.]_(C-,H~)-(»-I),«; 
nenn   wir    den   Werth    für  m   gefunden   haben,    so    lässt    sich 
dieselbe  in  einfacher  Weise  aus  der  gefundenen  Büdungswärme 
bei  constantem  Druck  berechnen. 

Wenn  wir  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  gleich  1  Grm. 
seteen,  dann  wird  ein  Molecül  Wasserstoff  oder  eines  anderen 
Gases  bei  0*  und  760  Millimeter  Druck  ein  Volumen  von 
22340  Cubikcentimeter  einnehmen,  was  einem  Cylinder  mit  einem 
Qnadratcentimeter  Grundfläche  und  223,4  Jleter  Höhe  entspricht. 
Nun  beträgt  der  Luftdruck  auf  den  Quadratcentimeter  1033  Grm., 
und  wenn  die  Arbeitsmenge,  welche  aus  dem  Produkt  der  beiden 
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letzten  Werthe  resultirt,  durch  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärme- 
einheit dividirt  wird,  so  erhält  man 

223,4»»  .1033»r        K^oö 
^-425 =  ^^^ 

als  die  der  Verdichtung  um  1  Molecularvolumen  bei 
0^  entsprechende  Wärmemenge.  Für  die  Temperatur  der  Ver- 
suche, etwa  18^  C,  wird  dieselbe  543  (1  +  0,00366. 18)  =  579«; 
wir  können  demnach 

m  =  580° 

in  runder  Zahl  setzen. 

Die  unten  folgende  Tabelle  enthält  nun  die  aus  den  Beob- 
achtungen direkt  gefundenen  Büdungswärmemengen  der  Ver- 
bindungen bei  constantem  Druck  und  die  aus  diesen  für  con- 
stantes  Volumen  berechneten: 


Formel 

Bfldangswärme 

Name 

bei  constantem 

bei  constantem 

Druck 

Volomen 

Methan 

C  H, 

21750« 

21170« 

Aethan 

C^H, 

28560 

27400 

Aethylen 

CjH^ 

—  2710 

3290 

Acetylen 

C2H2 

48170 

48170 

Benzol 

CeHg 

—   1110 

—   2270 

4.  Yergasnngswärme  des  Kohlenstoffs. 

Nachdem  wir  nun  die  Bildungswärme  der  Verbindungen 
von  dem  Einflüsse  der  Volumenänderung  befreit  haben,  wollen 
wir  dieselbe  näher  ins  Auge  fassen.  Schon  oben  Seite  97  sahen 
wir,  dass  eine  Vermehrung  der  Wasserstoffatome  des  Molecöls 
in  den  yerschiedenen  Beispielen  keineswegs  dieselbe  Erhöhung 
^^r  Bildungswärme  hervorbringt.    Die  Benutzung  der  Bildung»- 


BildnngBU 


r  Kühlen wasBerstoffe. 


'     ni( 


wärme  bei .  constantem  Volumen  lässt  diese  Abweichungen  auch 
nicht  verschwinden;  denn  es  ist  z.  B.  (vergl.  Band  I,  Seite  5) 
Ca  H,  +  Hj  =  Cs  Hg  +  30690" 
aH3+H,  =  CjH,  + 44880. 
Der  Unterschied  der  diesen  Processen  entsprechenden  Wärme- 
tönung rührt  daher,  dass  nicht  allein  die  Affinität  der  ins  Mole- 
cül  eintretenden  Wasserstoflätome,  eundem  auch  die  Aende- 
rang  der  Bindungsart  der  Kohlenstoffatome  einen  Ein- 
fluss  auf  das  Resultat  ausüben;    im  ersten  Beispiele  geht  die  < 
doppelte   Bindung   des   Aethylens    in   die   einfache   des    Aethans 
über,  in  dem  zweiten  dagegen  die  dreifache  des  Acetylens  in 
doppelte  des  Aethylens.    Aus  dem  Unterschiede  der  Wärmemenge  ' 
der  beiden  Processe  folgt,  dass  der  ungleichen  Bindung  eine 
ungleich  grosse  Wärmemenge  entsprechen  musa. 

Eine  Vergleichung  der  Bildungswärme  zweier  Molecüle  Methan 
und  eines  Molecüls  Aethan  giebt 

C^ Hg  +  H^  -  2CH,  +  14940% 
und  die  Reaction  besteht  darin,  dass  durch  die  Aufnahme  der 
zwei  Atome  Wasserstoff  die  einfache  Bindung  der  beiden  Kolilen- 
stoffatome  des  Aethans  aufgehoben  wird  und  sich  zwei  Molecüle 
Methan  bilden;  demnach  ist 

2j-  — Uj  =  14940'' (1) 

Wird  dagegen  die  Bildungswärme  von  2  Moleeülen  Methan 
mit  derjenigen  eines  Molecüls  Aethylen  vergüchen,  so  erhält  man 

Ca  H,  +  2  Hj  -  2  C  H,  +  45630«. 
Diese  Reaction  ist  der  vorhergehenden  analog,  nur  dass  hier  die 
doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome  des  Aethylens   durch 
die  Aufnahme  von  4  Atomen  Wasserstoff  aufgehoben  wird;  daraus 
folgt  dann 

ir-v,^  45630" (2) 

Wird  schliesslich  die  Bildungsivärme  der  zwei  Molecüle  Methan 
mit  derjenigen  eines  Molecüls  Acetylen  verghchen,  so  ist 

C,  Hj  -t  3  IL  =  2  C  H^  +  90510O, 
woraus  dann,  indem  die  Aufhahme  der  6  Atome  Wasserstoff  die 
dreifache  Bindung  des  Acetylens  aufhebt,  folgt 

6r  —  y3  =  90510= {3} 
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^H  Aus  den  drei  Gleichungen  (1),  (2)  nnd  (3)  lässt.  sich  non  r 

^H  elimlniren,  und  man  ündet  dann  folgende  einfache  Relationen 
^^  zwischen    den    der    verschiedenen    Bindungsart    entsprechenden 

Wännetönungen: 
■  2«,-.,=  15750M 

^H  3t.,  — «3  =  45690  I ^  ' 

^H  '  Ds   die   Anzahl   der   Kohlenstoffatome   in   diesen  Beispielen 

^H  dieselbe  ist,  und  da  die  Besultate  als  Differenzen  zwischen  der 
^H  BUdungswärme  von  Verbindungen  mit  gleichem  Kohlen- 
^^1  stoffgehalt  entstehen,  so  werden  dieselben  nicht  von  der  Wärme-   | 

^^r  tönnng  beim  Uebei^ang  des  Kohlenstoffs  ans  dem  festen  in  den   1 

'  gasförmigen  Zustand  abhängen.  I 

Um  über  die  Grösse  der  letztgenannten  WärmetÖnung,  die 
^^  Yergagungswärme  des  Kohlenstoffs,  Aufschluss  zu  erhalten,  j 

^K         wollen  wir  die  Verbrennungswärme  derjenigen  Kohlenwasserstoffe  i 
^^1         veigleiehen,  deren  Molecüle  eine  gleich  grosso  An'-jthl  von  Wasser- 
^H         stoffatomen,  aber  eine  ungleich  grosse  Anzahl  von  Kohlen-  J 
^^1        Stoffatomen  enthalten.  I 

^H  Drei  Molecüle  Methan  und  2  Molecüle  Aethan  enthalten  je  1 

^^  12  Atome  Wasserstoff;  die  Terbrermungswärme  ist  für  ^^J 

3G  H,        635790''  ^H 

2  Ca  Hg         740880  ^H 

Unterschied     105090"  ^l 

Dieser  Unterschied  entspricht  nun  der  Terbrennungawärme  für  , 
1  Atom  Kohlensteff,  wenn  dasselbe  als  BestandtheÜ  eines  gas- 
förmigen Körpers  verbrennt,  jedoch  noch  um  die  WärmetÖnung 
vermindert,  welche  zur  Aufhebui^  der  beiden  einfachen  Bindungen 
der  beiden  Molecüle  Aethan  verwendet  ist;  wird  nun  die  Ver- 
brennungswärme des  Kohlenstoffs  als  Bestandtheil  einer 
gasförmigen  Verbindung  mit  2Ä  bezeichnet,  dann  ist 

2A=  105090^  +  21;,     (5) 

Vej^leichen  wir  femer  die  Verbrennungswärme  eines  Molecüls 
Methan  und  eines  Moleeüls  Aethylen  mit  einander,  dann  ist 
Cj  H^         333350° 
C  H,         211930 
Unterschied     121420°. 
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Dieser  Unterschied  stellt  etenso  wie  oben  die  Verbrennungs- 
wänne  eines  Atoms  Kohlenstoff  dar,  aber  minus  der  Wärmemenge, 
die  znr  Aufhebung  der  doppelten  Bindung;  der  Kohlenatoff- 
atome  des  Aethylens  erforderhch  ist;  demnach  wird 

2A=  121420"+ «j (6) 

Wenn  wir  nun  schliesslich  die  Verbrennungswärme  von 
2  Molecülen  Äcetylen  mit  deijenigen  eines  Molecüls  Methan  ver- 
gleichen, dann  ist 

2.CjH,        620900« 
C  H^        211930 
Unterschied    408970^ 
Zwischen  den  Bestandtheüen  zweier  Moleeüle  Äcetylen  und 
einem   Molecül  Methan   ist   ein  Unterschied   von  drei  Atomen 
Kohlenstoff  vorhanden.    Der  Unterschied  der  Verbrennungswärme 
entspricht  demnach  der  Verbrennungswärme  dreier  Atome  Kohlen- 
stoff, aber  um  die  Wärmetönung  Termindert,  welche  zur  Auf- 
tobung   der  beiden  dreifachen   Bindungen  der  Kohlenstoffatome 
der  zwei  Moleeüle  Äcetylen  nöth^  ist;  wenn  der  gefundene  Werth 
durch  3  dividirt  wird,  so  erhält  man 

2A=  136320'^ +  ^1'^ (7) 

Wir  haben  nun  für  die  Verbrennungs wärme  eines 
Atoms  Kohlenstoff,  wenn  derselbe  als  Bestandtheil  einer 
gasförmigen  Verbindung  zugegen  ist  und  Kohlensäure  bil- 
det, folgende  Werthe  erhalten: 

j  =105090"  +  2«! 
2k\  =121420   +     wj 
I  =136320    +  ^«s 
Aus  der  Tergleichung  dieser  Werthe  mit  der  direkten  Messung 
der  Verbrennmigswärme   des   festen   Kohlenstoffe   lässt   sich   auf 
die  Grösse  der  Wärmemenge  schüessen,  durch  welche  ein  Atom 
Kohlensteff  in  den  Zustand  versetzt  wird,  in  dem  er  sich  als 
Batandtheil  eines  gasförmigen  Köi-pers  befindet. 

(Nach  den  Versuchen  von  Favre  und  Silbermann  ist  die 
^  Vprbrennungswärme  des  amorphen  Kohlenstofis  96960";  wenn  zu 
l  feflm  Werthe  diejenige  Wärmemenge  addirt  wird,  welche  znr 
I      'wgaiimg  des  Kohlenstofis  erforderlich  ist,  und  die  wir  mit  d 
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bezeioineten,  dann  wird  die  Summa  gleich  der  oben  (5),  (6)  and 
(7)  gefnndenen  Verbrennungswärme  des  Koblenstofls  als  Bestand- 
theil  eines  gasßrmigen  Körpers;  folglich  wird 

96960" +rf=  105090"  + 2  «1 

=  121420  +     V, (8) 

=  136320  4-  IV3. 

Wäre  null  die  Grösse  der  Wärmetöniing,  welche  der  gegen- 
seitigen Bindung  der  Kohlenstoffatome  entspricht,  bebannt,  dann 
Hesse  sich  der  Werth  von  d  berechnen.  Leider  ist  es  aber  un- 
mögUch,  seihst  wenn  die  Veibrennungswärnie  aller  Kohlenwasser- 
stoffe bekannt  wäre,  aus  diesen  vielen  Wertheu  mehr  als  4  End- 
gleicbungen  zur  Berechnung  der  5  unbekannten  Grössen  u^,  o„ 
173,  r  und  d  aufzustellen.  Eine  exakte  Lösung  der  Aufgabe,  den 
numerischen  Werth  dieser  Fundamentalgrössen  zu  finden,  ist 
demnach  unmöglich,  und  die  Hypothese  musa  der  Berechnung 
zu  Hülfe  kommen. 

Nun  unterliegt  es  wohl  keinem  Zweifel,  dass  das  Vermögen 
der  Kohlenstoffatome  sieh  gegenseitig  zu  binden  und  Verbindungen 
zn  bilden,  die  sowohl  hoher  Temperatur  als  der  Einwirkung 
kräftiger  Ägentien  widerstehen,  auf  eine  wahre  Affinität  zwischen 
den  Atomen  begründet,  und  dass  eine  solche  Verknüpfung  der 
Kohlenstoffatome  von  einer  Entbindung  von  Enei^e  begleitet  ist 
Sehr  wahrscheinlich  ist  es,  dass  die  einfache  und  sogenannte 
doppelte  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  unter  einer  Wärmeent- 
wicklung vor  sieb  gebt,  weü  Kohlenwasserstoffe,  die  nur  einfache  und 
doppelte  Bindungen  enthalten,  sehr  widerstandsiahig  sind;  weniger 
einleuchtend  ist,  ob  der  sogenannten  dreifachen  Bindung  eine  Wärme- 
entwicklung entspricht,  um  so  mehr  weil  schon  die  Formeln  (4) 
Seite  104  darauf  hindeuten,  dass  die  Wärmetönung  der  dreifachen 
Bindung  eine  geringere  ist  als  diejenige  der  einfachen  oder  der 
doppelten  Bindung. 

Die  Verbrennungswärme  des  gasformigen  Kohlenstoffs,  oder 
genauer  diejenige  eines  als  Bestandtheil  einer  gasförmigen  Ver- 
bindung auftretenden  Kohlenstoflfatoms,  muss  demnach  grösser  als 
die  beiden  ersten  Werthe  der  Formel  (8),  d.  h.  grösser  als 
106090"  und  121420°,  und  wahrscheinbch  nicht  weit  von  dem 
dritten  Werthe  136320"  entlemt  sein. 
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Terbrennung  des  Kolilenstofls  kann  bekanntlich  üi  zwei 
geschehen,  indem  sieh  erat  Kohlenoxyd  und  später  Kohlen- 
änre  bildet.  Der  Verbrauch  von  Sauerstoff  ist  für  jede  dieser  Ver- 
bremungen  ein  Atom  auf  ein  Atom  Kohlenstoff.  Die  Wärmemenge, 
liesen  beiden  Processen  entwickelt  wird,  ist  verschieden, 
nnfi  ebenso  auch  der  Verbrennungapiocess;  denn  im  ersten  wird 
das  Kohlenstoffatom  aus  dem  festen  Zustande  in  den  gasförmigen 
übergeführt,  während  bei  der  zweiten  Verbrennung  das  Kohlen- 
stüffiilöm  schon  vor  der  Verbrennung  Bestandtheil  eines  gas- 
ßrmigen  Körpers,  des  Kuhlenoiyds,  war. 

Die  Verbreunungswarme  des  Kohlenoxyds  ist  bei  constantem 
Dnick  nach  meinen  unten  folgenden  Untersuchungen  67960";  wenn 
mm  die  Verbrennnngssvarme  des  amoi'phen  Kohlenstoffs  wie  oben 
gleich  96960"  gesetzt  wird,  so  muss  der  Unterschied  dieser  beiden 
Werthe,  d.  h.  29000",  diejenige  Wärmemenge  ausdrücken,  welche 
bei  der  Bildung  eines  Molecüls  Kohlenoxyd  aus  amorphem  Kohlen- 
stoff und  gasförmigem  Sauerstoff  auftritt.  Die  Wärmemenge  bei 
der  Aufnahme  des  ersten  und  des  zweiten  Saueratoffatoms  sind 
nnn  nicht  nnmittelbar  vergleichbar;  wenn  aber  die  erstere  um 
die  Vergaaungswärme  des  Koblenstoffatoms  oder  um  d  vermehrt 
wird,  sind  beide  Verbreimungsphäuomene  auf  diejenigen  des  gas- 
förmigen Zustandes  der  Körper  zurückgeführt.,  und  man  hat  dann 
für  das  erste  Atom  Sauerstoff  .  .  29000'"  +  d 
„     „    zweite    „  „        .  .  67960. 

Zur  Benrtheilung  der  wahrscheinhchen  Grosse  der  Ver- 
gasungswärme d  wollen  wir  die  hier  gefundenen  Werthe  der 
partiellen  Verbrennungswärme  mit  der  oben  aus  der  Formel  (8) 
folgenden  Summe  dieser  beiden  Werthe  vergleichen;  der  dritte 
der  dort  gefundenen  Ausdrücke  führt  zur  Foimel: 

29000°  +  d+  67960"  =  ISeSSO"^  -)- § u, (9) 

EiuBIickaufdieseFormelzeigtjdass  die  Wärmeentwicklung 
bei  der  Verbrennung  des  Kohlenosyds  zu  Kohlensäure, 
67960'',  sehr  nahe  die  Hälfte  derjenigen  Wärmemenge, 
136320",  ist,  welche  nur  umg.Ug  von  der  Verbrennuugs- 
wärme  des  gasförmigen  Kohlenstoffs  abweicht.  Wäre 
die  Wärmetönung  bei  der  sogenannten  dreifachen  Bin- 
dung zweier  Kohlenstoffatome    oder    v^    eine    geringe 
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Grösse,    dann    müaate    zweifellos    die    Wärmetönttj 
welche  bei  der  Verbindung  des  gaBförmigen  Kohl 
Btoffatoms    mit  Sauerstoff   zu   Kohlensäure    sich  < 
wickelt,  als  gleich  gross  für  beide  Sauerstoffatome  aa< 
genommen  werden. 

Eine  Stütze  für  die  Annahme,  dass  beide  Sauerstoflatome,! 
welche  sich  mit  einem  Atom  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  vet-! 
binden,  eine  gleich  grosse  Wärmeentmcklung  geben  würden, 
wenn  daß  Kohlenstuffatom  schon  vor  Beginn  der  Vereinigung  mit 
Sauerstoff  als  gasförmiger  Körper  esistirte,  erhält  man  durch  die 
Betrachtung  der  Oxydationswärme  des  Zinns.  Dieser  Körper  bietet 
nämlich  viele  Analogien  mit  dem  Kohlenstoff  dar;  Kohlenstoff 
(Graphit),  Siheium,  Zinn  und  Zirkonium  besitzen  Ätomvolume, 
welche  Multipla  einer  gemeinschaftlichen  Constanten  sind,  nämlich 

C  .    5,45  =  1.5,45 

Si  .11,24  =  2.5,62 

Sn.  16,19  =  3.5,40 

Zr.21,55  =  4.5,39. 
Ausserdem  bildet  Zinn  ebenso  wie  Kohlenstoff  zwei  Oiyde,  BO 
und  ROj,  und  zwei  den  Chlorkohlenstoffen  entsprechende  Chlor- 
verbindungen; femer  haben  die  der  höheren  Oxydationsatufe  ent- 
sprechenden SehwefelverbinduQgen  der  beiden  Körper  den  Charakter 
als  Anhydride  vun  Sulfosäuren.  Nun  ist  nach  meinen  Unter- 
suchungen (vergL  Band  3)  die  Wärmeentwicklung  der  Oxydation 
des  Zinns 

(Sn,0  ,    H^0)=    68090^ 
{S^,0^2H20i  =  133490; 
sie  ist  demnach  angenähert  das  Doppelte  für  Zinnsäure  als  für  i 
Zinnoxyd,    d.    h.    die    beiden   Sauerstoffatome   geben    eine  j 
gleich  grosse  Wärmemenge.    Selbstver8tä,ndlich  übt  der  Om-  ( 
stand,  dass  die  Produkte  hier  feste  Körper  sind,  einen  Einfluss  auf  I 
das  einfache  Verhältuiss,  welches  wahrecheinhch  erst,  wenn  alle 
Körper  im  gasfonnigen  Zustande  wären,  eich  in  voller  Schärfe 
herausstellen  würde.    Dieser  Einfluss  kann  aber  bei  der  Oxydation 
des  Zinns  nur  gering  sein,  weil  sowohl  das  erste  als  das  zweite 
Sauerstoffatom  vom  gasförmigen  Zustande  in  den  festen  über- 
geführt  wird.     Bemerkens werth   ist,   dass   die   Oxydationswänue 
des  Zinns  sich  derjenigen  des  Kohlenstoffs  sehr  nähert. 


I  Iler  DTuscriBche  Werth  der  dynamiacben  ConatauteD  des  Kohienatolfs.    IQQ 


lommen  nun,  dass  die  beideii  Saaerstofifatome,  welche 
li  mit  einem  Atom  Kohlenstoff  zu  Kohleusäure  verbinden,  eine 
grosse  Entbindung  von  Energie  bewirken,  und  dass  die 
J  scheinbare  imgleich  grosse  Wärmeentwicklung  bei  der  Aufnahme 
I  des  ersten  und  zweiten  Sauerstflffatums  vom  Uebergang  des  Kohlen- 
I  stofls  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Zustand  herrührt,  so 
können  wir  aus  den  gegebenen  Zahlen  sowohl  diesen  Werth  als 
alle  übrigen  Constant«n  der  obigen  Formeln  berechnen. 


Der  munerische  Werth  der  dynamischen 
Constanten  des  Kohlenstoffs. 


Als  dynamische  Constanten  des  Kohlenstoffe  betrachte  ich 
jssen,  von  welchen  die  Wärmetönung  der  Bildung 
und  Zersetzung  der  Kohlenstoffverbindungen  abhängig  ist. 

Erstens  gehörthierherdie  Vergasungswärme  des  Kohlen- 
stoffs, welche  wir  oben  mit  d  bezeichuet  haben,  —  ferner  die 
gegenaeitige  Affinität  der  Kohlenstoffatome,  d,  h.  die 
der  verschiedenen  Bindnngsart  der  Kohlenstoffatome  entsprechende 
Wärmetönung,  —  wir  haben  oben  mit  Wj,  v^  und  v^  die  Wärme- 
tönnng  der  einfachen,  doppelten  und  dreifachen  Bindung  be- 
zeichnet, —  und  schliesslich  die  der  Affinität  des  Kohlen- 
stoffs zu  den  übrigen  Bestandtheileu  der  Verbindung 
entsprechende  Wärmetönung;  sie  ist  oben  für  eiu  Atom  Wasser- 
rtoff  und  Sauerstoff  durch  r  und  k  bezeichnet. 

Um  nun  die  Abhängigkeit  der  Wärmetönung  bei  der  Bil- 
dung der  Kohlenstoffverbindungeu  von  solchen  Constanteu  dar- 
zulegen, und  um  die  Aufgabe  nicht  von  Anfang  an  in  unnöthiger 
Weise  zu  compliciren,  habe  ich  die  Affinität  des  Wasserstoffs  zum 
Kohlenstoff  in  den  Kohlenwasserstoffen  für  alle  Wasserstoffatome 
als  gleich  angenommen.  Die  Untersuchung  führt  dann  zu  dem 
flltat,  dass  die  der  Affinität  des  Kohlenstoffs  zum  Sauerstoff 
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entsprechende  Wärmetömmg  ebenfalls  für  beide  Atome  Sauei^ 
Stoff  der  Kohlensäure  gleich  gross  ist,  und  dass  die  Ursache  dea 
scheinfaarea  Unterschieds  zwischen  der  Bildungswärme  des  Kohlen- 
oxjds  und  der  "Wärmetönung  der  Verbreninmg  desselben  bei  der 
Aufnahme  des  zweiten  Saiierstoffetoms  in  der  Vergasungswärme 
des  Kohlenstoffs  zu  suchen  ist. 

Um  nun  den  numerischen  Werth  der  dynamischen  Con- 
stanten  des  Kohlenstoffs  zu  berechnen,  kann  man  den  folgenden 
"Weg  einschlagen,  Die  Bildungswärme  des  Kohlenoxyds  beträgt 
nach  dem  oben  Mitgetheilten  bei  constantem  Druck  29000' 
aber  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  eine  Ausdehnung  von  }  Mole- 
culacTolumen  stattfindet,  so  muss  man  den  Werth  um  ~  oder  290 
Wärmeemheiten  vermehren  um  die  Verbremurngswärme  bei  con^ 
stantem  Volumen  zu  erhalten.  Die  Verbrennungswärme  des 
Kohlenstoffs,  d.  h.  die  Bildungswärme  der  Kohlensäure  ist  die- 
selbe für  Constanten  Druck  und  conslantes  Volumen;  ich  benutze 
denTonFaTreundSilbermaiingefundenen  Werth 96960°.  Nunist 
[C,O]  =  29290==— <i  +  A 
[C,Oä]  =  96960  =~d+2k, 
und  hieraus  folgt 

k  -  67670° 
d  =  38380, 
d.  h.  die  Vergasungswärme  beträgt  für  ein  Atom  Kohlen- 
stoff 38380°,  und  jedes  Atom  Sauerstoff,  welches  sich  mit 
Kohlenstoff  im  gasförmigen  Zustande  verbindet,  giebt 
eine  Wärmeentwicklung  von  67670^ 

Nachdem  d  oder  die  Vergasungswärme  des  Kohlenstoß  be- 
kannt ist,  folgen  die  übrigen  Constanten  aus  der  Bildungswärme 
der  Kohlenwasserstoffe  bei  constantem  Volumen: 

Methan         21170"  =  —    d  +  4r {1} 

Aethau  27400  =— 2d+6r+     u, (2) 

Aethylen  —    3290   =—2d  +  ir+    v^ (3) 

Acetjlen  —48170   =—2d  +  2r+    v^ (4) 

Benzol      —   2270   =  ~  6  rf  +  6  r  +  9  ^j (5) 

Die  Gleichung  (1)  giebt  den  Werth  von  i-,  derjenige  von  Wj,  v^ 
und  Uj  fo^  dann  aus  den  Gleichungen  2,  3  und  4;  eine  andere 
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Beihe  von  Werthen  findet  man  durch  Benutzung  der  Gleichungen. 
(2),  (3),  (4)  und  (5).     Die  berechneten  Werthe  sind  folgende: 


Gleichnngen 

r 

»t 

»j 

^ 

1,  2,  3  und  4 

2,  3,  4  ond  5 
1  nnd  5 

14887" 
14780 

14835" 
15480 
15409 

13920" 
14350 

—  1185" 
~  970 

Zu  einer  genieren  Bestimmang  der  fraglichen  Werthe 
mnsgte  die  Yerbrennungswärme  einer  grösseren  Anzahl  von 
Körpern  als  Grundlage  dienen.  Hier  handelt  es  sieh  aber  haupt- 
sächlich um  die  Darlegung  des  aUgemeinen  Charakters  dieser 
Grössen;  wir  können  deshalb  die  Mittelwerthe  der  beiden  Angaben 
benutzen,  nur  für  v^  ist  zu  bemerken,  dass  der  Werth  14835°, 
welcher  ans  dem  nur  eine  einfache  Bindung  enthaltenden  Aethan 
abgeleitet  ist,  ein  geringeres  Zutrauen  als  die  anderen  Angaben 
Terdient,  die  sich  auf  eine  Differenz  von  8  und  9  einfachen  Bin- 
dungen stützen;  es  ist  daher  gerechtfertigt  den  Mittel  werth  gleich 
15350''  zu  setzen.  Der  etwaige  Werth  der  dynamischen  Constanten 
des  Kohlenstoffs  ist  nunmehr 

(/  =     38380" 

k  =     67670 

r  =     14830 

rj  =     15350 

v„  =     14130 


Aus  diesen  Wertheu  kann  die  Bildungswärme  der  Verbin- 
dungen bei  eonstantem  Drucke  nach  der  Formel  Seite  101  be- 
rechnet werden,  und  wenn  diese  tou  der  Yerbrennungswärme  der 
Bestandtheile  abgezogen  wird,  so  fo^  die  Verbrennungswaime 
der  Körpers.  Eine  Vergleichung  der  in  ilieser  Art  berechneten 
mit  der  aus  den  Verbrennungsvereuchen  folgenden  Verbiennui^s- 
i  ist  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten. 
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Bsreetame 

Vermal 

C  H, 

212160' 

211930' 

0,H. 

370270 

370440 

C,H. 

333370 

333360 

C,H, 

310460 

310450 

C.H, 

78S830 

787950 

Diese  grosse  TJeheremstinummg  der  bere-chneten  uiid  gefun- 
denen Werthe  würde  ziemlich  unwesentlich  sein,  wenn  nicht  eine 
ähnüche  Ueberoinstiminung  sich  for  ™ie  andere  Körper  nach- 
weisen liesse;  dass  aber  eine  solche  allgemeine  Anwendung  der 
gefundenen  Constanten  stattfinden  kann,  werde  ich  in  den  Special- 
untersuehungen  über  die  organischen  Körper  im  vierten  Bande 
nachweisen. 

Die  oben  mi%etheilten  Werthe  der  Constanten  erläutern  das 
allgemeine  Verhalten  des  KohlenstoSs  in  befriedigender  Weise; 
wir  haben  gefiinden: 

1)  dass  die  Ueberführung  des  KohlenstoSs  in  den  gasförmigen 
Zustand  einen  grossen  Aufwand  von  "Wärme,  38380°  für 
jedes  Atom  verlangt.; 

2)  dass  die  Affinität  des  Wasserstoffe  zum  Kohlenstoff  ptralüv 
ist,  und  einer  Wärmemenge  von  etwa  14830''  für  jedes 
Atom  Wasserstoff  gleich  ist;  sie  ist  demnach  grösser  als 

!  Wasseretoffs  zum  Chlur; 
I  dass  die  gegenseitige  Bindung  der  Kohlenstoffatome  von 
einer  beträchtlichen  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  so 
(  als  eine  einfache  oder  sogenannto  doppelte  Bin- 
dung zu  betrachten  ist;  sie  betr^  dann  resp.  15350°  und 
14130*,    ist   demnach   derjenigen    des   Wasserstoffs   zum 
Kohlenstoff  an  Grösse  fast  gleich; 
4)  dass  dagegen  Kohlenstoffatome,  die  mit  einander  durch 
eine  sogenannte  dreifache  Bindung  verknüpft  sind,  in  der 
That  nur  lose  an  einander  hafton,  denn  die  Bindungs- 
wärme  ist  alsdann  fast  Null;  die  Berechnung  giebt  aogai 
itiven  Werth. 


le 
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Wir  haben  oben  gesehen,  dass  das  Benzol  mit  seinen  9  ein- 
rachen  Bindungen  sich'  ganz  den  anderen  Kohlenwasserstoffen 
mschliesst;  wollte  man  dagegen  3  einfache  und  3  doppelte  Bin- 
iungen  annehmen,  so  würde  die  Verbrennungswäxme  durch  die 
Berechnung  sich  um  49710*  höher  als  der  experimentell  ge- 
fundene Werth  herausstellen,  und  würde  die  Abweichung  über 
5  Procent  betragen. 


Thomsen«  Thirmoeheinisehe  Untenmehnn/feD.    II.  ^ 


E.  Etickblick  auf  die  Untersuchung  über  die 
Wasserstoffverbindungen  der  Metalloide. 


Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  besprochenen  Wasser- 
stoflEVerbindungen  der  Metalloide  aus  ihren  Elementen,  wenn  alle 
Körper  in  dem  Aggregatzustande  angenommen  werden,  in  welchem 
sie  bei  etwa  18^^  C.  und  normalem  Druck  sich  befinden,  ist  in 
abgerundeten  Zahlen  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt 


Beaction 

Wärmetönung  bei  IS«  C. 

(H  ,  Gl) 

22000« 

(H  ,  Br) 

8440 

(H,J) 

6040 

(H%0) 

+68360 

(H2,S) 

4740 

(H»,N) 

11890 

(HSC) 

21750 

(TT«,^) 

28560 

(H* ,  C^) 

-  2710 

(H=' ,  C«) 

-48170 

(H» ,  C«) 

1110 

(H^O^Aq) 

+45300 

(H3,N,0,Aq) 

24290 

beiden  letzten,  Wassers! 

x)fi*hyperoxyd  und  Hydroxyj 

Lamin, 

sind  in  wasserfreiem  Zustande  nicht  bekannt,  und  die  Bildungs- 
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wärme  derselben  bezieht  sich  deshalb  auf  die  wässrige  Lösung 
dieser  Körper. 

Ein  Bück  auf  diese  Zahlen  zeigt,  dass  die  Wiirmetenung 
bei  der  Bildung  des  gesättigten,  ein  Atom  des  Metalloids  ent- 
haltenden Molecüls  am  grösateu  für  Sauerstoff  ist,  dann  folgt 
Chlor,  Kohleastoff,  Stickstoff,  Brom,  Schwefel  und  Jod,  nämlich: 


aü 

68360= 

HCl 

22000 

H.O 

21750 

H,N 

11890 

H  Br 

8440 

H,S 

4740 

H  J 

—  6040 

Diese  Werthe  sind  aber  von  verschiedenen  Nebenwirkungen 
bednflosst,  welche  das  Resultat  der  unmittelbaren  Vei^leichung 
trügerisch  machen.  Erstens  ist  eins  der  Produkte,  das  Wasser, 
da  tropfbar  flüssiger  Körper,  während  die  übrigen  Verbin- 
dungen gasförmige  sind;  ferner  sind  Brom,  Schwefel,  Jod  und 
Kohlenstoff  als  resp.  flüssige  und  feste  Körper  reagirend  gedacht, 
während  die  übrigen  Bestandtheile  der  Verbindungen  gasförmige 
Körper  sind.  Nun  kann  man  in  der  oben  schon  besprochenen 
Weise  für  die  WasserstofFverbindungen  des  Sauerstoffs,  des  Broms, 
Jods  und  Schwefels  mit  hinlänglicher  Zuverlässigkeit  diejenige 
Wärmetönung  berechneu,  welche  bei  der  Büdung  dieser  Körper 
eintreten  würde,  wenn  sowohl  alle  Bestandtheile,  als  auch  die 
gebildeten  Verbindungen  als  normale  gasförmige  Körper 
bei  der  Temperatur  (  der  Reaetion  zugegen  wären.  Man  findet 
alsdann 

fürKjO         57903^+ 1,6  i 
H  Cl        21984  +0,9i! 

L  HBr       12244  +0,9( 

^L  H3N        11792  +5,0^ 

■■  n,S  8942  +l,9t 

P''  H  J         —605  +0,9/. 

Bei  der  Bildung  mehrerer  dieser  Verbindungen  findet  eine 

I      Contraction  statt,  und  für  diese  gelten  die  gefundenen  Werthe  nur 

I      fär  den  Fall,  dass  der  Process  bei  constautem  Dmck  vor  sich 
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geht.  Bei  der  Contraetiun  wird  die  wahre  ReactioDswärme  Tsr- 
mehrt,  und  zwar  um  543"  (1  +  tc  i)  für  jedes  verschwindende 
Moleciüaryolumen.  Bei  der  Bildung  eines  Molecüls  Wasser  nnd 
Schwefelwasserstoff  beträgt  die  Contraction  J  Molecnlarvolimien, 
bei  der  Bildung  von  Ammoniak  dagegen  1  Volumeu.  TJm  die 
Büdungswärme  bei  constantem  Volumen  zu  flnden,  mussten  dem- 
nach die  entsprechenden  Werthe  von  jenen  abgezogen  werden- ' 
Man  findet  bü  für  gasförmige  Körper  bei  constanteffl. 
Volumea 


für  H,0 
H  Cl 
H  Br 

H  J 


57632"  +  0,6  ( 
21984  +0,9t 
12244  +  0,9 1 
11249  +3,0( 
86T1  +0,9( 
-605  +0,Qt. 


Die  Zahlen  der  Tabelle  geben  die  Wärmetönung  bei  der 
Bildung  des  Molecüla ;  da  aber  eine  ungleich  grosse  Anzahl  Waaser- 
stoffatome  in  den  verschiedenen  Molecülen  enthalten  ist,  resp. 
1,  2  und  3  Atome,  so  bilden  die  Zahlen  keinen  immittelbaren 
Ausdruck  für  die  Wärmetönung  bei  der  Verbindung  einer  gleichen 
Wasserstflfimenge  mit  verschiedenen  Körpern.  Wir  wollen  des- 
halb die  Tabelle  so  umändern,  dass  sie  die  Wärmetönnng  an- 
giebt,  weiche  einem  mit  verschiedenen  Körpern  verbundenen 
Molecül  Wasserstoff  entspricht.  Mit  einem  Moleeül  Wasser- 
stoff giebt  bei  NuU  Grad 


Sauerstoff 

57032" 

CMor 

43968 

Brom 

24488 

Stickstoff 

7499 

Schwefel 

8671 

Jod 

-1210 

Unter  diesen  Metalloiden  hat  demnach  nur  Sauersto^  CMor   \ 
und  Brom  eine  beträchtliche  Affinität  zum  Wasserstoff,  für  Stick-    . 
Stoff  und  Schwefel  ist  sie  nur  gering  und  für  Jod  sogar  negatdv. 
Demzufolge  werden  auch  die  Verbindungen  der  drei  letzten  Körper 
leicht  bei  erhöhter  Temperatur  zersetzt;    dagegen  ist  die  , 
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a  Bromwasaerstofl'  nur  gering,  und  bei  dem  CMor- 
wistoff  und  dem  Wasser  tritt  sie  erst  bei  sehr  hoher  Tem- 
itor  ein. 

Ans  den  obenstehenden  Zahlen  erklärt  sieb  auch  das  Ver- 

u  der  Metalloide  zu  den  Wasserstofifverbindungeo,    Der  Sauer- 

f  leisetzt  alle  Verbindungen  unter  Bildung  von  Wasser.    Chlor 

itzt  den  Wasserdampf  nicht,  dagegen  aber  die  übrigen  Ter- 

Bdangen;  Brom  zersetzt  die  Verbindungen  des  Stickstofife,  des 

f  Mwefels  und  des  Jods,  und  Schwefel  den  Jodwasserstoff. 

Nicht  ohne  Interesse  ist  eine  Vergleichung  der  Differenz  der 
Rldnngswärme  analoger  Verbindungen,  wie  Chlor-,  Brom-  und 
Jodwasserstoff.    Man  findet: 

{H=,C1*)  — (H^J2)  =.45178«- 7.6454= 
(H%C1^  —  (H%Brä)  -  19480  =3.6493 
(H* ,  Br^)  —  (H%  J^     =  25698  =  4 .  6425. 

Sollte  diese  Erscheinung  blos  eine  zufall^e  sein,  und  nicht  viel- 
mehr  darauf  hinweisen,  dass  diese  Differenzen  Multipla 
einer  constanten  Grösse  sind? 


Um  die  Bildungswärme  der  Kohlenwasserstoffe  mit 
derjenigen  der  besprochenen  Verbindungen  yer^leichen  zu  können, 
nniss  man  berücksichtigen,  dass  der  Kohlenstoff  ein  fester 
Körper  ist.  Die  einfachste  und  gesätt^te  Verbin<lung  des  Kohlen- 
sfofis,  das  Methan,  büdet  sich  aus  amorphem  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  unter  einer  Wärmeentwicklur^  von  21750'  l>ei  con- 
Btantem  Druck.  Nun  haben  wir  aber  gezeigt,  dass  es  höchst 
wahrscheinlich  ist,  dass  der  Kohlenstoff  eine  bedeutende  Wärme- 
mei^  beim  Uebergaug  in  den  gasförmigen  Zustand  bindet,  näm- 
lich auf  1  Atom  38380"  (vcrgl.  Seite  112).  Demnach  würde  die 
Verbindung  von  Wasserstoff  mit  gasförmigem  Kohlenstoff  von 
einer  Wärmeentwicklung  von  60130°  bei  constantem  Druck,  und 
59550°  bei  constantem  Volumen  begleitet  sein.  Die  Wäime- 
töuung  bei  der  Bildung  des  Methans  übersteigt  alsdann  die 
des  Wasserdampts ,  wenn  man  diejenige  eines  Molecüls  der 
b^den  Verbindungen  vergleicht.    Da  aber  das  Methan  4  Atome 
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Wasserstoff  das  Wasser  dagegen  nur  2  enthalt,  so  wird  1  Mole- 
cül  Wasserstoff  bei  der  Verbindung 

nüt  Kohlenstoff  29775« 
„    Sauerstoff    67632 

entwickeln,  wenn  die  Bestandtheile  und  die  Produkte  als  gasförmige 
Körper  angenommen  werden.  Die  Wärmeentwicklung  wird  dem- 
nach auf  1  Molecül  Wasserstoff,  welches  sich  mit  gasformigem 
Kohlenstoff  verbindet,  etwa  nur  die  Hälfte  derjenigen ,  welche  bei 
der  Verbindung  desselben  mit  Sauerstoff  eintreten  würde;  sie  ist 
gleichfalls  kleiner  als  diejenige  des  Chlors,  aber  grösser  als  die- 
jenige des  Broms  und  der  andern  Metalloide. 

Die  grosse  Stabilität  des  Methans  stimmt  gut  mit  der  hohen 
Bildungswärme  desselben  überein;  bekanntlich  wird  Methan 
ebensowenig  wie  Wasserdampf  oder  Chlorwasserstoff  in  der  Gltih- 
hitze  zersetzt,  während  diese  Zersetzung  bei  den  übrigen,  eme  ge- 
ringere Bildungswärme  besitzenden  WasserstoffVerbindungen  statt- 
findet. 

In  Bezug  auf  die  Affinität  zum  Wasserstoff  wie  sie  aus  der 
Bildungswärme  hervorgeht,  ordnen  sich  also  die  Metalloide  in 
folgender  Keihe:  Sauerstoff,  Chlor,  Kohlenstoff^  Brom,  Schwefel, 
Stickstoff  und  Jod.  — 


Die  Wärmetönung  der  Absorption  der  Wasserstoff- 
verbindungen durch  Wasser  weist  grosse  Verschiedenheiten 
auf;  wir  fanden  bei  etwa  18^  C.  und  unter  normalem  Druck 

für  1  Molecül  Wasserdampf  10482^ 

Chlorwasserstoff  17314 

Bromwasserstoff  19936 

Jodwasserstoff  19207 

Ammoniak  8435 

Schwefelwasserstoff  4560. 

Die  erste  Grösse  ist  die  latente  Wärme  des  Wasserdampfes 
bei  etwa  18®.  Die  übrigen  Werthe  stimmen  gut  mit  dem  Ver- 
halten der  entsprechenden  WasserstoffVerbindungen  zum  Wasser 
überein.  Für  diejenige  der  drei  Haloide  ist  die  Absorptionswarme 
sehr  hoch;  wir  fanden  aber  die  wahrscheinliche  Ursache  der- 
selben in  der  Bildung  eines  Hydrats  bei  der  Absorption;  die 
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TKnaimg  der  aTisoibirteo  Körper  vom  Wasser  durch  Erwärmung 
rai  dureli  die  Hjdratbildung  verhindert  Gering  ist  dagegen 
üe  Absorptionswärme  für  Ämmoiiiali  und  Schwefelwasserstoff,  die 
\m  Hydrat  in  der  Lösung  bilden,  und  die  dann  auch  leicht 
duich  Erwärmung  ausgetrieben  werden. 

Die  "Wärmetönung  der  Bildung  der  Wasseratoffverbindungen 
in  wässriger  Lösung  bei  IS**  C.  ist  in  der  fönenden  Tabelle 
euMten: 

(H%0,Aq}     -68357'  1 

{H^Cl^Aq)  =78630  J 

(H^ ,  Br= ,  A(i)  =  56752  ^^^ 

(HSJ',Aq)    =26342  ^^H 

ä  (H%  N ,  Aq)     -  13548  ^^B 

(H=,S,Aq)  =  9300. 
Die  Werthe  sind  alle  auf  1  Molecül  Wasseretoff  bezogen  und 
können  demnach  direlit  mit  einander  vei^hehen  werden.  Man 
sieht,  dass  in  dieser  Zusammenstellnng  der  Jodwasserstoff  seinen 
Plafö  zwischen  dem  Bromwasserstoff  und  dem  Ammoniak  findet, 
was  von  seiner  grossen  Absorptionswärme,  die  weit  diejenige  der 
beiden  folgenden  Körper  übertrifft,  verursacht  wird.  In  Ueberein- 
sänimung  mit  der  geänderten  Bildungswärme  ist  auch  die  Heac- 
tion  zwischen  Jod,  Schwefel  und  Wasserstoff  in  wässriger  Lösung 
eine  andere  als  diejenige  im  wasserfreien  Zustande  der  Körper; 
wälrend  Schwefel  das  Jodwasserstoflgaa  zersetzt,  wird  in  wässriger 
Lösni^  Schwefelwasserstoff  durch  Jod  zersetzt.  — 

Aasser  den  eigentlichen  Wasserstoffyerbindungeu  haben  wir 
sncli  die  diesen  sich  anschliessenden  Verbindungen  Wasser- 
stoffhyperoxyd und  Hydroxylamin  untersucht.  Für  den  ersten 
Körper  fanden  wir 

(H=,OSAq)  =  45300". 
Die  Bilduügswänne  des  Wassers  beträgt  in  runder  Zahl  68360°, 
nnd  so  würde  demnach  die  direkte  Oxydation  des  Wassers  zu 
Hyperoxyd  von  einer  Wärmeabsorption 

(ff  0,0,Äq)  =  — 23060" 
begleitet  sein;  diese  Eeaction  findet  aber  bekanntlicii  nicht  statt, 
im  Gegentheü  zersetzt  sich  das  Wassersto£Fhyperoxyd  unter  Abgabe 


120  Wasserstoff^erbindmigen  der  Metalloide. 

der  Hälfte  seines  Sauerstofife  und  mit  einer  Wärmeentwicklung 
von  23060*^  für  jedes  ausgeschiedene  Sauerstoflatom. 

Für  das  Hydroxylamin  fanden  wir  die  Bildungswarme 

(N,H%O,Aq)  =  24290^ 

während  sie  für  ein  Molecül  Ammoniak  in  wässriger  Lösung  20320* 
ausmacht.  Die  Aufaahme  des  Sauerstoffatoms  des  Hjdroxyl- 
amins  ist  demnach  von  einer  geringen  Wärmeentwicklung,  3970°, 
begleitet;  ob  dieselbe  irgend  welchen  Aufschluss  über  die  Con- 
stitution des  Hydroxylamins  geben  kann,  werden  wir  später 
untersuchen. 


SauerstoflPverbindungen 

der 

Metalloide. 


Von  den  Sauerstoff  enthaltenden  Verbindungen  der  Metalloide 
habe  ich  im  vorhergehenden  Abschnitte  schon  Wasser,  Wasser- 
BtoffhyperoijdundHydroxjlamiualsWasserstoffTerbindungen 
besprochen;  im  folgenden  Abschnitte  werden  nnn  meine  weiteren 
Untersuchungen  über  die  Sauerstoffverbinduugen  mitgetheilt.  Die 
firgte  Gruppe  bilden  die  Hydroxjlsäuren  des  Chlors,  des  Broms 
Und  des  Joda,  und  von  diesen  habe  ich  uuterchlorige  Säure 
und  Chlorsäure,  uuterbromige  Säure  und  Bromsäure, 
Jodaäure  und  Ueberjodsäure  nnteraucht.  Die  zweite 
Gfioppe  enthält  sämmtüche  Oxyde  und  Sauren  des  Stiekstoffe, 
nämlich  Stickstoff  oxydul,  Stickstoff  oxyd  und  Stiek- 
stoffdioxyd,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure.  In 
der  dritten  Gruppe  behandle  ich  die  Säuren  imd  Oxyde  des 
Phosphors,  Arsens,  Antimons  und  Wismutbs;  diese  Gruppe  om- 
fafflt  unterphosphorige  Säure,  phosphorige  Säure  und 
Orthophosphorsäure,  arsenige  Säure  und  Arsenaäure, 
Antimonoxyd,  Antimonsäure  und  Wismut hoxyd.  Die 
vierte  Gruppe  ist  diejenige  der  Säuren  des  Schwefels,  Selens 
und  Tellurs,  und  zwar  wird  in  derselben  dithionige  Säure, 
Dithionsäure  und  Tetrathionsäure,  schweflige  Säure 
und  Schwefelsäure,  aelenige  Säure  und  Selensaure,  tel- 
lurige Säure  und  Tellursäure  Gegenstand  der  Untersuchung. 
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Schliesslich  werden  im  fünften  Abschnitte  die  Kohlenstoflfver- 
bindungen:  Kohlenoxyd,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  be- 
sprochen werden. 

Von  den  vielen  Sauerstoffverbindungen  der  Metalloide  fehlen 
demnach  wesentlich  nur  diejenige  des  Süiciums  und  Bors, 
sowie  diejenigen  der  selteneren  Körper:  Titan,  Tantal  u.  s.  w. 
Eine  Bestinmiung  der  Oxydationswärme  dieser  Körper  schien 
mir  aber  mit  besonderen  Schwierigkeiten  verknüpft,  und  be- 
zweifelte ich  die  Möglichkeit  durch  eine  solche  Untersuchimg 
hinlänglich  genaue  Resultate  zu  erhalten.  Aus  demselben 
Grunde  habe  ich  auch  einige  Oxyde  der  anderen  Metalloide 
ausser  Acht  gelassen,  weil  theils  die  Eeindarstellung  derselben 
nicht  gesichert  ist,  theils  die  zu  Gebote  stehenden  Zersetzungs- 
methoden der  Körper  nicht  eine  genaue  calorimetrische  Messung 
der  entsprechenden  Wärmephänomene  gestatten. 

Bei  meinen  Untersuchungen  habe  ich  stets  so  weit  wie  mögliol 
die  Regel  befolgt,  nur  mit  Körpern  von  genau  bekannter  Zusammen- 
setzung zu  arbeiten  und  unter  denselben  nur  diejenigen  auszix- 
wählen,  welche  sich  in  hinlänglicher  Reinheit  darstellen  lassen 
und  solchen  Umsetzungen  unterworfen  werden  können,  dass  eüxe 
genaue  calorimetrische  Untersuchung  derselben  stattfinden  kann; 
die  hier  zu  besprechenden  31  Sauerstoff  enthaltenden  Verbindun- 
gen der  Metalloide  dürften  aber  wohl  ein  hinlänglich  übersichtliches 
Bild  des  Verhaltens  des  Sauerstoffs  zu  den  Metalloiden  bieten. 


Ä.  8anersix)ffverbiiidungen  des  Chlors,  des 
Broms  und  des  Jods. 


Unterchlorige  Säure. 

{iasPogg,  Anual.  BJ.  151,   Seite  195  ff.,   und  Jonrn.   t.   prakt.  Chem.  ^iT" 


L  Zersetzbarkeit  der  Alkali  enthaltenden  Lösnngen 
der  untercUlorigen  Säure. 

Die  Lösung  der  unterchlorigen  Säure  wurde  durch  Absorption 
M  gaeförmigem  Anhydrid  der  Säure  in  Wasser  dargestellt.     Eine 
1  sJohe  Lösung,  die  200  Molecüle  Wasser  auf  jedes  Molecül  ClOH 
raMt,  ebenso  wie  die  stärker  verdünnten  Lösungen,  hält  sieh 
ffiehiere  Tage  völlig  unverändert    Ebenso  constaut  sind  Lösnngen 
derSäure  in  Natronbydrat,  wenn  ein  Ueberschuss  an  Natron- 
Vdrat  Ziagen  ist;  dagegen  zersetzen  Lösungen  von  unter- 
chlorigsaurem  Natron,  wenn  ein  Ueberschuss  der  Säure 
^a^egen  ist,  sieh  so  schnei!,  dass  man  die  Zersetzung 
Ton  Stunde  zu  Stunde  beobachten  kann.    Die  Concentration 
der  Lösungen  wurde  durch  Titriren   mit  Ziunchlorür  und  übei- 
Oiangansaurem  Kah  festgestellt;  die  Methode  ist  sehr  genau,  wenn 
öian,  wie  ich  stets  verfahre,  die  Quantität  der  benutzten  Flüssigkeiten 
nicht  durch  Messen,  sondern  durch  Wägen  bestimmt,  und  kein 
Sauerstoff  enthaltendes  Wasser  benutzt.     Da  es  nicht  ohne 
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Interesse  ist,  diesen  Unterschied  in  der  Stabilität  der  unter-    j^ 
chlorigen  Säure  durch  Zahlen  ausgedrückt  zu  sehen,  gebe  ich 
hier  einige  Daten. 

Eine  Lösung  von  reiner  unterchloriger  Säure  zeigte  gleich 
nach  der  Darstellung  die  Starke  Cl  0  H  Aq  =  6994,  d.  h.  dass 
6994  Grm.  der  Lösung  1  Molecül  ClOH  enthalten,  wenn 
H  =  1  Grm.  angenommen  wird.  Diese  Säure  zeigte  durch  wieder- 
holtes Titriren  folgende  Stärke:  |3 

gleich   nach  20  Min.  1  Stunde  5  Standen    1  Tage     2  Tagen    6  Tagen 
6994       6985         6977       7000       6999        7001        7120 

In  zwei  Tagen  hatte  die  Säure  sich  nur  um  1  Tausendtheil 
an  Stärke  geändert,  in  sechs  Tagen  um  2  Procent 

Ganz  anders  verhält  sich  die  freie  Säure  enthaltende  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Natron.  Eine  Natronlösung  von  der  Stärke 
NaO  H  Aq  =  7228  Grm.  wurde  mit  Chlor  behandelt,  und  200  Gnn. 
dieser  Lösung  hatten  1,52  Grm.  Chlor  absorbirt,  was  etwas  mehr 
als  anderthalb  Atomen  Chlor  entspricht.  Der  Titer  der  Lösung 
sollte  demnach 

^^j^  .  201,52  =  9403 
sein.    Die  Titrirung  gab  dagegen 

nach  10  Min.    20  Min.      1  Stunde   5  Standen       1  Tage        2  Tagen 
9689        9794        10473      11135        13294        14007 

Nach  zwei  Tagen  war  die  Lösung  so  stark  zersetzt,  dass 
14007  Grm.  derselben  nur  1  Molecül  Säure  zeigten.  Da  die 
besprochene  Natronlösung,  durch  Chlor  in  normales  unterchlorig- 
saures  Salz  und  Chlomatrium  umgesetzt,  einen  Titer  von  14527  Grm. 
geben  würde,  so  hat  sich  demnach  in  2  Tagen  fiust  der  ganze 
TJeberschuss  der  unterchlorigen  Säure  zersetzt. 


2.  Bildnngs warme  der  nnterchlorlgen  Säure 

und  deren  Anhydrid. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  unterchlori- 
gen Säure  wurde  nach   zwei  Methoden  bestimmt;   einerseits 
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WTude  die  Säure  gebildet  dnrch  Eeaction  von  Chlor  auf  Natron, 
andererseits  wurde  die  Säure  zersetzt  durch  Reaction  auf  Jod- 
wasserstofl^  alles  in  wäasriger  Lösung. 

^H^a)  Die  Bildung  der  Säure.  Bei  der  Reaction  von  Chlor 
^^Bfatron  bOdet  sich  .unterchlorigsaures  Patron  und  Chlornatrium 
^^p  der  Formel 

2NaOH  +  2Cl  =  NaCH-NaOCl  +  HaO. 
Diese  Reaction  ist  aus  folgenden  Gliedern  zusammengesetzt; 
I  {Cl,H,Äq)  +  (Cl,0,H,Äq}  — (H^0) 
(2NaOHÄq,2Cl)  =  j  +(NaOHAq,  ClHAq), 

I  +(NaOHAq,  ClOHAq). 

Von  den  Reactionen  der  rechten  Seite  der  Gleichung  ist  die 
BÜdangswänne  des  Chlorwasserstoffs  und  des  Wassers,  wie  auch  die 
Neatralisationswärme  des  Ohlomatriums  und  diejenige  des  unter- 
chlorigBauren  Natrons  naeh  meinen  Untersuchungen  schon  bekannt; 
die  WärmetÖDung  bei  der  Reaction  von  Chlor  auf  imterchlorig- 
sänrea  Natron  folgt  aus  den  Versuchen  Seite  128,  und  wir  haben 
atonn  für  die  Berechnung  des  nnbekannten  Gliedes  (Gl ,  0 ,  H ,  Aq) 
fulgeade  Werthe  zu  benutzen: 
(21iaOHAq,  2C1)       =24647"  Verauch  No.  770  —  72 

[NaOHAq,  C10HAq}=    9976  „       No.  467  — 68 

(NaOHAq, ClHAq)      =13740  „        No.  279  — 81 

(Cl,H,Aq)  =39315  „        No.  710-16 

(H',0)  =68357  „       No.  732  —  34. 

^  findet  für  den  gesuchten  Werth 
~  (Cl,0,H,Aq)-29973^ 

b)  Die  Zersetzung  der  unterchlorigen  Säure.  Wenn 
Jodffaaseretoffsäure  und  untercblorige  Säure  in  wässriger  Lösung 
»ateinande  rreagiren,  und  von  ersterer  2  oder  mehr  als  2  Molectile 
»nf  1  Moleeöl  der  letzteren  zugegen  sind,  so  werden  beide  Säuren 
^  gegenseit^  zersetzen  unter  Bildung  von  Jod,  Chlorwasserstoff 
_»id  Wasser: 

2H  J  +  ClOH  =  2  J  +  CIH  +  H»0. 
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Die  Reactions-Fonnel  ist  demnach 

(C10EAq,2HJAq)  =  (Cl,H,Aq)  +  (H%0)  — (Cl,0,H,Aq) 
—  2(H,J,Aq). 
Die  BCTeclmimg  von  {Cl ,  0 ,  H ,  Aq)  Btützt  eich  in 
Falle  anf  die  Büdimgswärme  des  Chlorwaaserstofe,  ( 
nnd  der  Jodwasseratoffeäure ,  und  auf  die  Wärmetönung  der  Ee 
aotion  von  untereliloriger  Säure  auf  Jodwasaeratoffsäiu-e ,   welche 
aus  den  Versuchen  Seite  130  hervorgeht.    Die  zu  benutzenden 
Werthe  sind: 
(ClOHAq,  2EJAq)   =51435'  Versuch  No.  773  —  74 

{E,J,Aq)  =13171  „        No.  726—31 

und  es  folgt  demnach 

(Ci,0,H,Aq)  =  29895". 
Dieser  aus  der  Zersetzung  der  untcrchlorigen  Säure  be. 
stimmte  Werth  stimmt  ganz  mit  demjenigen,  welchen  ich  obea 
aus  der  Bildung    derselben    Säure  abgeleitet  habe,    und  der 
Mittelwerth 

(ci,o,H,Aq)={^;;J^g'JJ° 

Mittel  29934" 

wird  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommen,  indem  beide  Werthe  sieh 
auf  genau  zu  messende  Wärmetönungen  stützen. 

Aus  den  Seite  132  ff.  mitgetheilten  Versuchen  ist  die  WäimS' 

tönung  bei  der  Lösung  des  Anhydrids  der  unterchlorigen 

Säure  in  Wasser  gleich  9440"  gefunden;  d.  h. 

(CPO,Aq)=9440". 

Aus  diesem  Werth  und  der  Bildungswärme  der  unterchlorigen 
Säure  in  wäasrlgei  Lösung 

(a,0,H,Aq)  =  29934'^ 
folgt  die  Bildungswärme  des  Anhydrids  nach  der  Formel 
(CF,0)  +  (Ci20,Aqj  +  (H2,0)  =  2{Cl,0,H,Aq), 
und  zwar  wird 

(CP,0)  =  — 17929". 
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Wild  ZU  dieser  Grösse  die  Äbsorpfaonswärme  addirt,  so  erhält  man 

(CP,0,Aq)  =  — 8489". 
Wir  werden  diese  Werthe  weiter  unten  näher  betrachten. 


3.  Experimentelle  Beilagen. 

a)  ßeaction  von  Chlor  auf  wässrige  Natronlösung. 
In  einen  etwa  1,5  Ltr.  fassenden  Platinkolben,  der,  wie  ich 
früher  beschrieben  habe,  mit  den  nöth^en  Utensiüeu  versehen 
ist,  wurde  eine  Natronlösuiig  von  der  Zusammensetzung 

MaOHAq  =  7228  Grm. 
mit  trockenem  Chlorgas  theilweise  gesättigt,   so  dass  ein  Ueber- 
scboss    an  Natron   in  der  Flüssigkeit  hheb.     Der  ganze  Apparat 
wurde  vor  und  nach  dem  Tersuche  gewogen,  um  die  absorbirte 
Chlormenge  annähernd  zu  bestimmen.    Die  genaue  Bestimmung 
derselben  wurde  durch  Titriien  mit  Zinnchlorür  und  übermangan- 
saurem Kali  ausgefiihrt;   die  Stärke  dieser  Lösungen  war 
i .  Mn,  Og  Eg  Aq  =  14734  Grm. 
SQC(H,Aq=    6758      „ 
Ein  willkürliches  Gewicht  der  Zinnlösung  wurde  mit  einer 
zur  vollständigen  Osydation  derselben  nicht  hinreichenden  Quan- 
tität der  durch  den  Versuch  erhaltenen  Lösui^  von  unterchlorig- 
saurem  Natron  versetzt,  und  zuletzt  die  Oxydation  durch  über- 
mangansaures Kali  vollzogen.    Das  Gewicht  dieser  drei  Quantitäten 
ist  in  der  folgenden  Tabelbe  mit  «,  ß  und  y  bezeichnet.    Die  Buch- 
staben der  Tabelle  haben  folgende  Bedeutung: 
K  das  Gewicht  der  Zinnchlorüriösung, 
ß   dasjenige  des  unterchlorigsaoren  Natrons, 
/   dasjenige  des  übermangansauren  Kalis, 
Q  die  daraus  resultirende  Cuncentration  der  Lösung  des  unter- 
ehlorigsauren  Natrons,  d.  h.  wie  gross  das  Gewicht  der 
Flüssigkeit  sein  muss,  um  1  Molecfll  nuterchloriger  ^ure 
zu  enthalten, 
Ä  das  Gewicht  der  Natronlösung, 
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B  das  Gewicht  des  absorbirten  Chlors, 

a  den  Wasserwerth  der  resultirenden  Flüssigkeit, 

p  den  Wasserwerth  des  Calorimeters, 

T  die  Temperatur  der  Luffc, 

t^  diejenige  der  Natronlösung  beim  Anfang, 

^2  diejenige  derselben  beim  Schluss  der  Versuche, 

B  das  Resultat  für  ein  Molecül  Chlor. 

Die  Berechnung  geschieht  in  folgender  Weise: 


Q  = 


ß 


a 


2L_ 

6758       14734 


(2NaOHAq,  2C1) 


No. 


772 


A 
B 
a 

P 
T 

h 
a 

ß 

Y 

Q 
R 


1200,028' 

4,92 
1195 
16 

18,0« 
17,225 
18,645 
37,12       30,81 
40,38       40,41 
46,52       32,68 
17296     17268 

17282«' 
24666« 


1201,02«' 

5,51 
1196 
16 

18,0» 
17,000 
18,612 
30,89       30,98 
40,26       40,17 
28,70       28,86 
15351      15301 

153268' 
24818« 


1199,90«' 
5,00 
1195 
16 

18,0» 
17,620 
19,050 
31,30       31,02 
40,25       40,15 
33,37       32,85 
17012      17014 

17013»' 
24456<^ 


Das  Mittel  dieser  drei  Versuche  ist  dann 
(2  Na  0  H  Aq ,  2  Cl)  =  24647°. 


b)  Beduction  der  unterchlorigen  Säure  durch 

Jodwasserstoffsäure. 

Ist  ein  TJeberschuss  von  Jodwasserstoff  zugegen,  so  reagireB 
"  "46  beiden  Efirper  so  auf  einander,  dass  Jod,  Wasser  nnd  Chlor- 
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waasersloff  entstehen;  für  die  Zersetzticg  eines  Molecflls  unter- 
chloriger  Linie  werden  2  Molecüle  Jodwasserstoff  verbraucht.    Um 
mcht  mit  freier  Jodwasserstoffsänre  zu  arbeiten,  da  sich  dieselbe 
äemlich  schnell  an  der  Luft  zersetzt,  wandte  ich  ein  Gemisch  von 
gldchen  Molecfllen  Jodkalium  und  ChlorwasserstoEfsäure  an.    Da 
die  Nentralisationswärme  der  Chlor-  und  Jodwasserstofisäure  gleich 
gross  ist,  so  ändert  sich  dadurch  die  Wärmetönung  des  Proeeeses 
mchi    Die  Lösungen  hatten  folgende  Coucentrationen 
A  .  .  .  ClOEAq       =7461  Grm. 
B  .  .  .  JK.HClÄq  =  3810     „ 
Ja  jedem  Versuch  wnirde  ^  Molecül  unterchloriger  Säure  und 
I  Mctieeül  JodkaUuiu  benutzt. 

Da  die  Formel  für  die  Berechnung  der  später  folgenden 

Berthe  dieselbe  sein  wird,  so  lasse  ich  hier  ihre  Ableitung  folgen. 

Bezeichnen  wir  mit 

a  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  A  des  oberen  Behälters, 

i  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  B  des  unteren  Behälters, 

ij  die  speclfische  Wärme  der  Flüssigkeit  Ä, 

*(  diejenige  der  gemischten  Flüssigkeiten, 

'.  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  Ä, 

'i  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  B, 

h  die  Temperatur  der  entstehenden  Mischung, 

M  wird  die  im  Calorimeter  entwickelte  Wärme,  wenn  der  zu  unter- 

Whflnde  Process  bei  der  Temperatur  /j  stattündet. 

Hierzu  addirt  sich  noch  die  Erwärmung  des  Behälters,  in 
'dchem  die  Mischung  stattfindet.  Ist  der  Wasserwerth  des  Be- 
''älterg  j),  HO  ist  diese  Grösse 

Wenn  nun  in  jedem  Versuche  -  Molecul  der  fraghcheu  Sub- 
^^  (hier  der  unterehlorigen  Säure)  reagirt,  so  wird  die  Wärme- 
tönang  für  das  Molecül  berechnet  zu 

R={l,-U)n.a.s,+  {U-U)ni{a-Vl')s.+p\    .  .  (1) 

Da  /(,  und  ta  immer  nahe  an  einander  liegen  —  es  sind  die 

■'^'^IieratuTen  der  zu  mischenden  Flüssigkeiten  —  so  wird   das 

**8ite  Produkt  den  wesentlichsten  Einfiuss  auf  das  Resultat  aus- 


130 


Sauerstoffverbiodungeii  der  Metalloide. 


üben.   Ist  die  specifische  Wärme  der  fraglichen  Flüssigkeiten  nicht 

bekannt,  so  lässt  sie  sich  nach  meinen  Untersuchungen  (Band  I, 

Seite  25  ff.)  annähernd  berechnen. 

Wenn  das  Gewicht  N  eines  Körpers  in  V  Theilen  Wasser 

gelöst,  und  die  specifische  Wärme  der  Lösung  mit  s  bezeichnet 

wird,  so  ist 

q==(N+  V)s 

diejenige  Wassermenge,  welche  zur  Erwärmung  dieselbe  Wärme- 
menge wie  die  Lösung  erfordert.  Dieser  Werth  ist  das  calori- 
metrische  Aequivalent  der  Flüssigkeit  oder  einfacher  der  Wasser- 
werth  derselben.    Setzen  wir  nun 

q={N+  V)s=  V—x, 

so  wird  X  für  fast  alle  verdünnte  Losungen  eine  positive  Grosse, 
d.  h.  die  Lösung  erfordert  zur  Erwärmung  eine  geringere  Wasser- 
menge als  das  in  der  Lösung  enthaltene  Wasser. 

Als  erste  Annäherung  ist  demnach  q  =  V  za  setzen,  und 
dies  wird  hinreichen,  wenn  es  sich  nur  um  kleine,  wenig  aufs 
Hauptresultat  influirende  Grössen  handelt;  in  anderen  Fällen  mass 
aber  x  mit  in  die  Berechnung  gezogen  werden,  wie  ich  im  vor- 
liegenden Beispiele  zeigen  werde. 

Die  Versuche  über  die  Reduction  der  unterchlorigen  Saure 
durch  Jodwasserstoff  sind  die  folgenden. 

(aOHAq,2HCl.KJAq) 


a 
b 

^  Molecül  ClOKAq       =  438,9  Gnn. 
J  Molecül  HCl.KJAq  =476,2  Gm. 
/)  =  8  Gnn.                  «  =  17. 

No. 

773 

774 

T 

ta 
h 

18,0» 
18,155 
17,920 
21,430 

18,0» 
18,060 
17,850 
21,355 

Aus  diesen  Zahlen  soll  nun  die  Wärmetönung  pro  Molecül 
ClOHAq  berechnet  werden.  Das  Moleculargewicht  der  TTnter- 
chlorigsäurelösung  ist 

a.n  ==  438,9. 17  =  7461  =  ClOHAq  =  A 
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Das  Gewicht  von  einem  Molecül  Gl  OH  ist  52  =  JV;  das 
Gewicht  des  Wassers  der  Lösung  ist  7409,  und  qa  wird  7409 
als  erste  Annäherung,  welche  fiir  diesen  Fall  ausreicht,   da  q^ 

nur  mit  {h  —  Q  multiplieirt  werden  soll.    Diis  Gewicht  der  ent, 

standenen  Mischung  ist  pro  Mulecül  ClOH 

17  (438,9  +  476,2)  =  15557  =  C. 

Da  2  Molecüle  Jodwasserstoff  und  1  Molecül  unterchloriger 
^ure  sich  nach  der  Formel ; 

J^H,  -h  ClOH  =  J„  +  H,0  +  C!H, 

umsetten,  und  da  auf  2  Molecüle  untfirchloriger  Säure  ^  Molecüle 
HCl.KJ  benutzt  worden  ist,  so  hat  die  entstandene  Lösung  C 
folgende  Zusammensetzung: 

2KCl  +  J,  +  HCl  +  JKJ.HCH-  r=15557  Grm.; 

es  bleibt  nämlich  der  XJeberschuss  von  \  Mol.  K  J .  H  Cl  unver- 
ändert in  der  Lösung.  Der  Wasserwerth  dieser  Lösung  wird 
nacli  Band  I,  Seite  46  ff.  in  folgender  Weise  berechnett 


Jf+x 

2K01 

HCl 

l(KJ.HCI) 

254  —  14 

149  +  70 
36  +  39 
25+7 

iV  + 


464  +  102  =  566 


Um  diese  566  Gnn.  wird  der  Wasserwerth  der  Lösung  geringer 
als  das  Gewicht  derselben,  oder 

q,  -  15557  —  (N+r]  =  14991  Grm. 
Da  das  Jod  hier  als  fester  Körper  aultritt,  so  mtiss  seine  Mo- 
iMnlarffärme  in  Rechnung  gebracht  werden;  deshalb  ist  inr  Jod 
'  =  -  14.    Da  nun  in  der  Fonnel  (1) 

«(a  +  4)..    -,, 
7i.p  =  17.8-  136, 
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SO  erhält  man  zur  Berechnung  der  Versuche  die  Formel 

B  =  {h  —  ta)qa  +  {tc  —  h){qc  +  n.p) 

oder  für  unseren  speciellen  Fall 

R  =  {tj,  —  ta)  7409  +  {fc  —  h)  (14991  +  136). 

Das  Resultat  wird  dann  für  die  beiden  Versuche  beziehur 
weise  51385  und  51485<'  oder  im  Mittel 

(C10HAq,2HJAq)  =  51435^ 

c)  Absorptionswärme  des  Anhydrids  der  unterchlorig 

Säure. 

Die  unterchlorige  Säure  ist  als  Anhydrid  bei  gewöhnlicl 
Temperatur  ein  gasförmiger  Körper,  der  in  grosser  Menge  v 
Wasser  absorbirt  wird.  Zur  Bestimmung  der  WärmetönuDg  1 
der  Absorption  in  Wasser  wurde  in  einem  etwa  3  Meter  lang 
Glasrohre  Quecksüberoxyd  mit  trocknem  Chlorgas  zersetzt  u 
die  gebildete  unterchlorige  Säure  ins  Wasser  des  Calorimeti 
geleitet.  Der  wesentlichste  Theil  des  Calorimeters  war  eine  et 
500  Grm.  Wasser  fassende  Platinkugel,  die  in  gewöhnlicher  I 
mit  Thermometer-  und  Rührvorrichtung  versehen  war.  Die  vc 
ständige  Absorption  des  Gases  durch  das  Wasser  zeigte,  dass  k( 
Chlor  in  ungebundenem  Zustande  aus  der  mit  Quecksilberox 
gefüllten  Röhre  heraustrat.  Zur  Bestimmung  der  absorbirten  Sau 
menge  wurde  eine  willkürliche  Menge  mit  Salzsäure  versetzl 
Zinnchlorürlösung  von  bekannter  Concentration  abgewogen,  a 
dann  ein  zur  völligen  Oxydation  derselben  unzureichendes  Gewic 
der  Losung  der  unterchlorigen  Säure  hinzugesetzt,  und  endli 
der  TJeberschuss  der  Zinnchlorürlösung  durch  eine  Uebermanga 
Säurelösung  von  ebenfsdls  bekannter  Stärke  bestimmt.  Die  Conce 
tration  der  benutzten  Lösungen  war  die  folgende: 

Sn  CI4  H2  Aq  =        7557  Grm.  =  a 
Mua  Og  K2  Aq  =  5  .  10844     „     =  5  c. 

In  den  folgenden  Tabellen  bezeichnet 

a  das  Gewicht  der  Zinnlösung  in  Gramm, 

ß    „        „        der  Lösung  der  unterchlorigen  Säure  und 

y    „        „        der  Manganlösung, 
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welches  zur  Bestimmung  der  Concenkation  der  gebildeten  Lösung 
der  unterchlorigen  Same  benutzt  wurde.  Aus  den  geuaunten 
5  Grössen  berechnet  sich  nun  das  Gewiciit  der  im  Caloriineter 
erhaltenen  Lösung,  welches  einem  Molecül  CU  0  entspricht,  durch 

{  die  Formel 


In  den  Versuchen   variiit.  m  von  11577  bis  16994   Grm. 
Di  ein  Molecül  CI3  0  =  87  Grm.  ist,  so  wurde  demnach  in  den 
terschiedenen  Versuchen   2,6  bis  3,8  Grm.  unterchlorige  Säure 
äbsorbirt.    In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet  nun 
T  die  Temperatur  der  Luft, 
i-t,    „  „  des  AVasaers  vor  der  Absorption, 

„  „  „         „        nach  der  Absorption, 

die  berechnete  Absorptionswärme  pro  Molecül. 
äie  Wassermenge  500  Grm.  und  der  Wasserwerth  der  Platin- 
tugel  mit  Zubehör  6  Grm.  beträgt,  so  berechnet  sich  die  Wänne- 
ItiQiiiig  pro  Molecül  CL  0  durch  folgende  Formel : 


Ä- 


-^„)(»,-87)  1- 


fo  81  das  Gewicht  des  Molecüls  Cij  0  i 
ücie  ist  folgendes: 


Das  Detail  der  Ver- 


(CPO,Aq) 

&j  I 

i^ 

[^^      ' 

? 

r 

B 

m 

18,5" 

18,230« 

-.'-"(  ^^ 

29,77 
29,61 

5,58 
6,27 

j  9496' 

11« 

18,3 

17,900 

„,,„  t  30,33  1  19,35 
'^'"°  1  31,13  20,04 

7,21 
7,19 

1  9420 

■m 

18,9 

18,485 

".-{|S;J!;J:;?? 

9,37 
9,20 

}  9372 

B 

r 

17,830 

-.«-ll?S;i? 

19,94 
20,00 

9,75 
10,11 

j  9471 
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Als  Mittel  aus  diesen  vier  Bestimmuugen  erhält  man  dem- 
nach für  die  Äbsorptionswärme  des  Anhydrids  der  antei- 
chlori^en  Säure  pro  Molecül 

tCPO,Aq)  =  9440". 

Von  den  bis  jetzt  untersuchten  Gasen  hat  also  nächst 
dem  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  die  unterchlorige  Säure 
die  grösste  Absorptionswärme;  sie  liegt  zwischen  derjen^en  des 
Ammoniaks  (8435=)  und  der  des  Chlorwasserstoffs  (17314°}. 


4.  Theoretische  Betrachtungen  über  die  Bildnng  nnd 
Zersetzung  der  antercblorlgen  Säure. 

Die  vorliegende  Untersuchung  hat  in  Bezug  auf  die  unto- 
chlorige  Säure  zu  fulgenden  numerischen  Daten  geluhrt: 

Beoctiaii  Wüxitietänuiig  Erklämtigen 


^ci^o) 

(CP,0,Aq} 


(CI2  0,Aq) 
[CI,0,H,Aq) 


(NaOEAq,C10HAq) 


-  17929' 

-  8489 


h  9440 
29934 


9976 


Bildungsw.  d.  Anhydrids. 
Bildung  desselben  in 

wässriger  Lösung. 
Äbsorptionswärme. 
Bildung  der  Säure  in 

wässriger  Lösung. 
Neutralisationawärme. 


Der  erste  Werth  zeigt,  dass  die  Bilduug  des  Anhydrids, 
CljO,  mit  einer  beträchtliehen  "Wärmeabsorption  verbunden 
ist  Im  Einklang  hiermit  stehen  die  allgemeinen  Eigenschaften 
dieses  Körpers.  Chlor  und  Sauerstoff  lassen  sich  nicht  direkt  mit 
einander  verbinden,  denn  die  Aiönität  ist  negativ.  Im  Gegen- 
theil  zersetzt  sich  die  schon  gebildete  Verbindung  leicht  und 
plötalich  und  zwar  mit  beträchtlicher  Wärmeentwicklung,  wenn 
sie  einer  etwas  höheren  Temperatur  ausgesetzt  wird.  Das  Unter- 
chlorigsäure-Anhydrid büdet  sich  aber,  wenn  man  bei  nicht  zu 
hoher  Temperatur  Chlor  auf  eine  Sauerstoffverhindung  wirken 
lässt.     Alsdann   ist  die   starke  Affinität  des  Chlors   zum  elektro- 
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^ütitiven  BestandlheUe  der  Verbindung  diejenige  Quelle,  welche 
die  einmal  zur  Zersetzimg  der  SaaerstoSS'erbindimg  und  dann 
mi  Verbindung  des  sich  entbindenden  Sauerstofis  mit  dem  Chlor 
mthige  Ärbeitsmenge  liefert.  Die  Darstellung  erfordert  jedoch  Vor- 
Ä;  die  Temperatur  der  reagirenden  Körper  muss  eine  niedrige 
m,  denn  sonst  trennen  sich  die  beiden  Bestandtheile  des  An- 
bjdrids  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung. 

In  der  chemischen  Dynamik  macht  sich  ein  Gesetz  des 
kleinsten  äusseren  Effekts  geltend,  nach  welchem,  wenn 
mehrere  Proeesse  zwischen  Körpern  ihren  Bostaudtheilen  zufolge 
mißlich  sein  könnten,  derjenige  Process  bei  niedrigerer  Tem- 
^ratttr  reriäuft,  welcher  der  geringsten  Wärmeentbin- 
(Inng  entspricht.  Denthch  zeigt  sich  dieses  Gesetz  in  der 
Wirkimg  des  Chlors  auf  die  Kalilösuug,  wodurch  sich  je  nach 
der  Temperatur  und  Concentration  unter  steigender  Wärmetönung 
imterchlorige  Säure,  Chlorsäure  oder  Sauerstoff  bildet,  oder  in  der 
Wirkung  der  Metalle,  z.  B.  des  Bleies,  auf  Schwefelsäure,  wo- 
ilurch  je  nach  Temperatur  und  Concentration  sich  Wasserstoff, 
Scbirefelwasserstoff,  Schwefel  oder  schweflige  Säure  aus  den  Be- 
standtheüen  der  Säure  abscheidet.  Die  Phänomene  des  status  nas- 
ceDdi  erklären  sich  theilweise  in  ähnlicher  Art ;  aber  ganz  unver- 
kennbar tritt  diese  Erscheinung  in  der  Reaction  des  Chlors  auf 
die  urganischen  Körper  hervor,  und  die  Phänomene  der  Substitution 
te  Chlors  au  Stelle  von  Wassei-stotf  bieten  zahlreiche  Beispiele. 
Wir  kommen  später  hierauf  zurück. 

Die  Bildung  der  unterchlorigen  Säure  durch  die 
Einivirkung  von  Chlor  auf  ein  Metalloxyd  wird  nur 
bei  bestimmten  MetaUoxjden  eintret-en  können,  denn  erstens  muss 
das  Metall  zum  Chlor  eine  grössere  Affinität  als  zum  Sauerstoff 
laben,  damit  sein  Osyd  durch  Chlor  zersetzt  wird,  und  femer 
nitiSä  der  Unterschied  so  gross  sein,  dass  die  durch  die  Zer- 
setzung des  Oxyds  entbundene  Energie  ausreicht,  um  die  Enei^e- 
bmdnng  bei  der  Bildung  der  unterchlorigen  Säure  zu  befriedigen. 
Durch  diese  Bedingung  vnjd  die  Anzahl  der  anwendbaren  Metall- 
'jijde  beschränkt,  und  eine  Vei^leichung  der  Bildungswärme  der 
Oijde  und  Chloride  der  Metalle,  wie  ich  sie  nach  meinen  TJnter- 
äuchungen  im  dritten  Bande  zusammengestellt  habe,  wird  zeigen, 
^  unter  den  häufiger  vorkommenden  Metallen  nur  Silber,  Queck- 


1 
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Silber,  Kupfer,  Blei,  Thallium  und  Kadmium,  dann  aber  anc 
die  iVIetalle  der  alkalischeu  Erden  diese  Bedingung  erfüllen.  D 
Wahl  des  Metalles  wird  aber  noch  dadurch  sehr  beschränkt,  dai 
die  bei  der  Reaotion  sich  entbindende  Energie,  d.  h.  die  "W'ämi' 
entwieklung  des  ganzen  Piocesses  nur  gering  seui  dar^  weil  aoa 
derselbe  zu  schnell  verläuft  imd  die  Temperatur  zu  stark  wäehs 
wodurch  die  Zersetzung  des  Körpers  im  Moment  der  BÜdung  stat 
findet.  Bezeichnen  wir  das  Metall  mit  R,  dann  ivird  die  Wänni 
tönung  der  Zersetzung  des  Oxyds  durch  Chlur  unt^?r  Bildung  vo 
Unterchbripäure  -Ä  nh jdrid 

{R,CF)  — (R,0)  +  (CP,0)=  Q. 
Für  Strtintian,  Silber-  und  Thalliumoxydul  würde  Q  gleit 
35 — 37000"  werden,  dagegen  für  Bleioxjd  oder  Queeksilbf 
osj-d  14530  und  14560",  für  Kadmiumosyd  9600  und  f 
Kupferoxydul  7000",  Bekanntlich  wählt  man  gewöhnlich  Quec 
silberosyd,  möglichera-eise  möchte  auch  Bleioxyd  und  Kadmiui 
üxyd  anwendbar  seio;  dagegen  würde  Kupferoxyd  jedenfalls  e 
Kupferoxychlorid  geben. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  bildet  Chlor  sehr  leicht  unt 
chlorige  Säure,  und  es  bedarf  nur  einer  ganz  geringen  fremi 
Energie,  um  die  Zersetzung  des  Wassera  durch  Chlor  in  der  j 
einzuleiten,  dass  sich  unterchlorige  Säure  bildet.  Bei  der  React 
von  1  Molecül  Chlor  auf  1  Molecül  Wasser  würde  bei  Anwesent 
einer  grösseren  Wassermenge  die  WärmetÄnung  sich  der  ; 
genden  Formel  anpassen 

(H,Cl,Aq)  +  (Cl,0,E,Aq)-(H^O)-(Aq•.Cl=) 
39315      +        29934        —68357=    892. 
Die  Eeaction  würde  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet  st 
und  man  konnte  deshalb  envart«n,  dass  sie  überhaupt  vor  s 
geht  und    unterchlorige  Säure   bildet;    es    tritt    aber  hier  e, 
Zwischeuwirtung  ein,  wodurch  das  Endresultat  ein  anderes  wi 
Bei  der  Reaetiou  von  Chlor  auf  Wasser  löst  sich  dasselbe  e 
im  AVasser  ohne  Reaction;  bei  dieser  Absorption  werden  261 
entbunden,   und  das  gebildete  Chlorwasser  kann  sich  nun  i 
uuter  AVärmeabsorptiou  in  uuterchlorige  Säure  und  Chlorwass 
■stofeäure  umsetzen.    Aber  eine  geringe  äussere  Hülfe,    die 
sonders  die  Bindung    der  die  unterchlorige  Säure  zersetzend 
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'"  ddonrasseratoffsäure  bewerkstelligen  kann,  genügt  um  die  Zer- 
\  srtzuBg  hervorzurufen;  in  diesem  Sinne  wirken  verschiedene  Oxyde, 
1  AMien,  kohlensaure  Salze  und  mehrere  andere  Körper. 

Oijdireude  Wirkung  der  uuterchlorigen  Säure.    Eine 

I  itässrige  Lösung  von  untereldoriger  Säure  wirkt  bekanutlich  stark 

o;jdirend,  und  die  Erklänang  dieser  "Wirkung  ist  einfach  die,  dass 

Bnterchlorige  Säure  sich  mit  AVärmeentwicklung  in  Chlorwasser- 

\  itoMure  und  Sauerstoff  umsetzen  kann.    Nach  den  mitgetheilten 

list 

(Cl,0,H,Aq)- 29934= 
ici,H,A(i)       =39315; 
Werth  übersteigt  den  ersteren  um  9381°,    und  bei 
^datiou  durch  unterchlorige  Säuie  wird  demnach  die  Wärme- 
j  um  9381°  grösser,  als  wenn  Sauerstoff  im  freien  Zustande 
e  würde. 
^och  kräftiger  oijdirend  wirkt  die  unterchlorige  Säure,  wenn 
1  oder  eine  andere  Basis  zugegen  ist;  die  Wärmetönung 
fler  Eeaction  wird  dann  beträchtlich  grösser,  weil  der  Unterschied 
in  der  Neutralisationswärme  der  Chlorwasserstoff-  und  der  unter- 
clüorigen  Säure  3774"  ausmacht,  so  dass  die  AVärmetönung  bei 
der  Oijdation   mittelst  untercblorigsaurem  Natron  um    13155'' 
gifigser  wird  als  bei  Oxjdatiuu  mittelst  freiem  Sauerstoff. 


Chlorsäure. 

(Aus  Journal  f.  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  11.  Seite  137  ff.) 


Die  Bildungswärme  der  Chlorsäm'e  habe  ich  sowohl  auf 
booknom,  als  auf  nassem  Wege  bestimmt;  erstere  Be- 
stinunang  wurde  durch  Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis  in  der 
ffitze,  letztere  durch  Reduction  der  Chlorsäurelösung  mittelst 
s^weßiger  Säure  durchgeführt. 
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1.  Zersetzung  des  chlorsanreu  Kalis  bei  höherer 
Temperatur. 

Die  Zersetzung  des  Chlorsäuren  Kalia  bei  höherer 
Temperatur  habe  ich  schon  vor  30  Jahren  calorimetrisoh  unter- 
sacht  (vergl.  Pogg.  Ännal.  1853,  Bd.  88,  S.  355).  Die  Erwärmimg 
wurde  durch  Wasserstoff  hervorgebracht;  um  möglichst  alle  Fehler 
zu  eliminiren,  wurde  in  besonderen  Versuchen  diejenige  Tempe- 
ratureihöhung  des  Calorimeters  bestimmt,  welche  durch  Terbrennnng 
desselben  Quantums  Wasserstoff  hervorgebracht  wurde,  welches  in 
den  Zersetzungsversuchen  verbrannt  wurde;  in  den  letzteren  wird 
nämlich  die  der  Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis  entsprechaiäe 
Wärmetönung  um  die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffi  tc- 
mehit.  Dm-ch  Subtraction  der  Temperaturerhöhung  in  te 
beiden  Versuchsreihen  erhält  man  diejenige,  welche  der  Zersebrang 
des  chlorsauren  Kalis  entspricht.  In  der  folgenden  Tabelle  te- 
zeichnet: 

T  die  Temperatur  der  Luft, 

ta    „  „  des  Calorimeters  vor  dem  Versuche, 

4    „  „  „  „  nach  dem  Versuche, 

c  das  Gewicht  des  entwickelten  Sauerstoffe  in  Grammen, 
d  die  der  Zersetzung  entsprechende  Temperaturerhöhung, 
M  das  Resultat  auf  ein  Molecül  chlorsaures  Kali  berechnet 

—  (KC1,0') 


i 


No.         T 

'- 

;, 

'.-.. 

d 

S 

779 

22,0« 

20,835" 

23,150" 

2,3 150 

_ 



_ 

7BÜ 

21,5 

20,014 

22,325 

2,311 

— 

— 

_ 

781 

21,0 

19,500 

22,025 

2,525 

0,212 

1,810 

964T' 

7S2 

21,5 

20,075 

22,700 

2,625 

0,312 

2,575 

9880 

In  den  beiden  ersten  Versuchen  wurde  nur  Wasserstoff  verbraimt; 
die  Temperaturerhöhmig  betrug  im  Mittel  2,313".  In  den  beiden 
letzten  Versuchen  ist  die  Temperaturerhöhung  wegen  der  Zer- 
setzung des  chlorsauren  Kalis  um  0,212"  und  0,312"  grösser.    Da 


n  der  Wasserwerth  des  Calorimeters   1 700  Grm. 
d  das  Resnltat  pro  Molecü!  KCIO^  folgendes: 


beträgt, 


-(K:C1,0»)  = 


noo.ii.a.ie 


-  9713^ 


Das  chlorsaure  Kali  zeisetzt  sich  demnach  iu  Sauer- 
stoff und  Cblorkalium  unter  Entwicklung  von  etwa 
SIOO  Wärmeeinheiten. 

Ke  Wärmeentwictlung  bei  der  Zersetzung  des  Chlorsäuren 
lässt  sich  leicht  durch  folgenden  Versuch  zeigen.  Das  S-üz 
geschmolzen,  abgekühlt,  fein  zerrieben  und  mit  au^eglühtem 
lüijd  gemischt;  wird  diese  Mischung  schwach  enrärmt,  su 
«ntsteht  plötzlich  ein  Glühen  durch  die  ganze  Masse,  wobei 
adi  alier  Sauerstoff  entwickelt.  Eben  eine  solche  Mischung 
wurde  im  Calorimeter  benutzt,  weil  das  chlorsaure  Kali  für  sich 
allan  nur  langsam  zersetzt  wird. 

Ans  der  Zersetzungswänue  des  chlorsauren  Kalis  berechnet 
die  Bildnngswärme  der  Chlorsäure  in  wässriger  Lösung 
ider  Weise.  Das  Chlorsäure  Kali  kann  man  sich  erstens 
direkte  Yerbindung  der  Bestandtheile  K,  Gl  und  0*  ge- 
tiildet  denken,  zweitens  dadurch,  dass  sich  erst  Kalihjdrat  und 
Chioisäure  in  wässriger  Lösung  bildet,  dann  die  Neutralisation 
und  zöletÄt  die  Auskryetallisation  des  Salzes  stattfindet.  Die 
Smnme  der  Wärmetönungen  muss  in  beiden  Fällen  gleich  gross 
sein,  und  es  ist  deshalb 


(K',C1',0<'}  = 


((K\0,Aq)  +  {CP,0=,Äq) 


+  (K=  0  Aq ,  Cl'  0»  Aq)—  2  (K  Gl  0^  Aq). 

Ebenso  lässt  sich  das  Chlorkalium  einerseits  direkt,  andererseits  aus 
der  Säure  und  der  Basis  gebüdet  denken,  und  man  erhält^  da  die 
ffärmetönung  gleich  gross  wird,  folgende  Gleichung; 


(K',C1>)- 


j(K',0,Aq)  +  2(Cl,H,Aq) 


t+(K»0Aq,2HClAq)  — 2(KOI,Aq)  — (H=,0). 

Durch  Subtraction    dieser    beiden  Gleichungen    fallt    das    Glied 
(K'i  0,  Aq)  weg;  die  linke  Seite  der  Gleichung  wird  das  Deppelte 
der.^efundenen  Zersetzungswärme  des  chlorsauren  Kalis 
2(K,C1,0')-2(K,C1).— 2.9713'. 
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Die  übrigen  Glieder  sind  alle  bekannt  mit  Ausnahme  von 
gesuchten  Grösse  (01^,0*^, Aq)  und  von  (KC10^,Aq),  d.  h. 
Lösungswärme  des  chlorsauren  Kalis,  welche  ich  durch  folge: 
Versuche  bestimmt  habe.    In  jedem  Versuche  wurde  ^  Mok 
KCIO3  in  600  Grm.  Wasser  gelöst;  der  Wasserwerth  des  Cal 
meters  betrug  7  Grm.,  und  das  Kesultat  wird  demnach 

Die  Resultate  der  einzelnen  Versuche  sind  die  folgenden: 

(KC10^Aq) 


No. 

T 

^a 

h 

B 

783 
784 

19,0» 
19,0 

19,928» 
19,700 

18,550» 
18,320 

10051« 
10037 

JJ                 7J 

783 

JJ                 >? 

584 

??       ?? 

559 

JJ                 JJ 

732 

J?       JJ 

170 

Aus  meinen  Versuchen  sind  nun  alle  Glieder  bekannt; 
zu  benutzenden  Werthe  sind  die  folgenden: 

(KCl,Aq)  =  —  4440    Versuch  No.  444  ff. 
{KClü»,Aq)  =  — 10044 
(2K0HAq,  CPO«Aq)=      27520 
2  (KOH  Aq ,  Cl  H  Aq)  =      27500 

(H^0)=       68357 
(Cl,H,Aq)=      39315 

Die  Berechnung  führt  zu  dem  Werthe 

(CP,0«,Aq)  =  — 20381«, 
und  da  femer 

(CP,0%Aq)  +  (H2,0)  =  2{Cl,0»,H,Aq), 

so  folgt  die  Bildungswärme  für  dasHydrat  der  Chlorsä 
in  wässriger  Lösung 

(Cl,0»,H,Aq)  =  23988°. 

Wir  werden  auf  diese  Werthe  unten  zurückkommen. 


i.  SedDction  der  Chlorsänre  dDrch  schweflige  Sänre. 

Die  Bildungswämie  der  Chlorsäure  habe  ich  ferner  auf 
aissem  Wege  durch  Keductiou  der  Säure  mittelst  sehwef- 
Üyer  Säure  bestimmt.  Die  Reiluction  verläuft  sthr  langsam,  und 
esTergehen  etwa  ISMiunten,  bevor  das  Thermometer  sein  Maximum 
areieht  hat.  Ich  habe  aber  kein  anderes  Eediictionsmittel  be- 
nntten  können,  ilemi  Zinnchlorüi  oder  Eiseuchloiür  reduciren  in 
Terdünnter  Lösung  die  Chlorsäure  nicht. 

Die  Versuche  wurden  nach  der  Mischungsmethode  angesteüt; 
äne  wässrige  Chlorsäurelösnng  von  bestimmter  CoDoentration 
wurde  mit  einer  zur  vollständigen  Reduction  der  Chlorsäure 
nöthigea  Quantität  wässriger  schwefliger  Säure  versetzt  und  die 
Wlrmetönung  gemessen.  Die  resultirende  Temperatur  wurde  wie 
bei  allen  derai'tigen  Versuchen  aus  einer  Reihe  von  Beobach- 
togtn  von  2  bis  2  Minuten  berechnet.  Die  Versuche  sind  die 
[{Agenden: 

(ClO'EAq,  SSO^Äq} 


No.  785 


766 


787 


fl  Wasserweith  der  Lösung  A  450»'  450"f  360' 

i  Waaserwerth  der  Lösung  B  450  450  450 

s  Quantität  der  Chlorsäure  ^  Mol.  ^  Mol.  ^  Mol. 

nemperatur  der  Luft  18,2"  18,2»  18,4» 

/.Temperatur  der  Lösung  A  18,800  18,435  18,210 

fi  Temperatur  der  Lösung  B  17,920  16,600  18,280 

(.Temperatur  der  Mischung  23,057  22,281  22,068 

f  (las  Resultat  pro  Mol.  ClO^H  204384=  207408»  207180" 

H«  Berechnung  geschieht  nach  der  gewöhnlichen  Formel 

R  =  }-[{t^-ta)a+{t,  -  /j)  (fi  +  8)—  10=]. 

to  Mittel  aus  den  drei  Versuchen  ist 

(ClO'HAq,  3SO=Aq)-206324^ 

Bei  der  Beaction  bildet  sich  für  jedes  zersetzte  Molecül  der 
hloraaure  ein  Molecül  Chlorwasserstoffsänre  und  drei  Molecüle 
.'hwefslsäure;  und  demnach  wird 

lCl,H,Aq)  +  3(H0-Uq,Ü)-(Cl,0SH,Aq)  =  200324". 
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Meinen  Untersuchungen  zufolge  entspricht  den  beiden  ersten  Ee- 
actionen  folgende  Wärmetönung: 

(S02Aq,0)  =  63634°    Versuch  No.  873  flf. 
(H,Cl,Aq)  =  39315  „  „     710, 

und  es  resultirt  demnach  als  Wärmetönung  bei  der  Bildung  des 
Ghlorsäurehydrats  in  wassriger  Lösung  aus  Chlor,  Sauerstoff  und 
Wasserstoff 

(a,OSH,Aq)  =  23893«. 

Dieser  Werth  stimmt  gut  mit  dem  auf  trocknem  Wege  er- 
haltenen; der  Mittelwerth  23940°  muss  der  Wahrheit  sehr  nahe 
liegen,  und  bildet  die  Grundlage  der  folgenden  Zahlen. 


V 


3.  Numerische  Besultate. 

Für  die  Chlorsäure  und  das  chlorsaure  Kali  erhalten 
wir  demnach  folgende  Werthe: 


Eeaction 

Wärme- 
tonnng 

ErkläruDgen 

{CP,0»,Aq) 

20480° 

1  Bildung  von  Chlorsaure  auf 
)    nassem  Wege. 

(CI,0»,H,Aq) 

+  23940 

{KOHAq,  ClO'HAq) 

+  13760 

Neutralisationswärme. 

(Ka,0») 

—   9750 

Bildung    des    Chlorats    aus 
Chlorid  und  Sauerstoff. 

{K,C1,0») 

+  95860 

Bildung  des  kryst.  Cl  O3  K  aus 
den  Elementen.^) 

(KC10»,Aq) 

10040 

Lösungswärme  des  Salzes. 

(HaAq,  03) 

15380 

Oxydation  vom  H  Gl  in  wass- 
riger Lösung. 

{KClAq,  0») 

15370 

Oxydation  vom  E  Cl  in  wass- 
riger Lösung. 

^)  Diese  Zahl  stützt  sich  auf  die  WärmetönuDg  der  BilduDg  von  Chlor- 
kalinm  aas  seinen  Bestandtheilen,  d.  h.  (K,Ciy^  105610°  (vergl.  Band  ÜI). 
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Meine  Bestunmung  der  Bildimgswärme  der  Chlorsäure  weicht 
Behr  (on  deijenigen  Favre's  (Joum.  pharm,  et  chim.  XXIV, 
316)  ab.  Ich  habe  oben  für  die  E«action  (CP,0'',  Aq)  den  Werth 
-20480"  geftmden,  Favre  dagegen  den  Werth  —  130470% 
i  h.  eineu  etwa  sechs  Mal  so  grossen  Werth.  Favre's  Be- 
itimmaiig,  welche  mit  dem  Queolfsilbercaiorimeter  durchgeluhrt 
wurde,  stützt  sieh  auf  die  Reafltioii  einer  concentrirten  Kalilösong 
attfCHor;  dass  seine  BestimmuDgen  entweder  in  der  Messung 
der  Wärme  odei'  in  den  Prineipien  für  die  Berechnung  einen 
Irrthum  enthalten,  ist  zweifellos;  denn  ich  habe  nach  zwei  ver- 
Methoden  übereinstimmeude  Zahlen  gefunden. 


i  Tbeoretisclie  Betrachtungen  über  die  Bildung  und 
Zersetzung  der  Chlorsäure. 

Die  Bildung  des  Chlorsäureanhydrids  aus  seinen  Be- 
Btandtheilen,  Chlor  und  Sauerstoff,  würde  ebenso  wie  diejenige  der 
nnterehlorigeu  Säure  von  einer  starken  Wärmeabsorption  be- 
gleitet sein;  denn  für  die  Reaction  (Cl%0^,Äq)  d.  h.  für  die 
Bildtmg  eines  Molecüls  Cl^  Og  in  wässriger  Lösimg  haben  wir  oben 
den  Werth  —  20480'^  gefunden.  Die  Chlorsäure  bildet  sich  aber 
nielit  direkt,  sondern  ebenso  vne  die  unterehlorige  Säure  hei  der 
Eeaction  von  Chlor  auf  eine  starke  Basis. 

Bei  der  Reaction  von  Chlor  auf  Kalihydrat  in  wässriger 
Lösung  kann  die  Bildung  der  Chlorsäure  durch  folgende  Eeaction 
stattfinden: 

6K0HÄI1  +  6C1  =  SKClAq -f  ClOaKAq  +  3HaO. 
Die  dieser  Reaction  begleitende  Wärmetöuuug  ist  nun  aus 
Iblgsiden  Ghedeni  zusammengesetzt: 

5(H,Cl,A(ü  +  5(KOHA(i,HClAq)  +  (Cl,0%H,A(i) 
196575°      +  6875Ü«  +        23940^ 

+  (K0HAq,ClO3HAq)  —  3(H%0}  = -H 
+  13760"  —  205080  =  R. 
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Die  erste  Zeile  enthält  die  speciellen  ßeactionen  und  die 
zweite  die  ihnen  entsprechenden  Wärmetönungen;  durch  Addition 
findet  man 

i?  =  (6  KOH  Aq ,  6  Q)  =  97945«,  wenn  K  0^  Gl  gebüdet  wird. 

Die  Reaction  ist  demnach  der  Erfahrung  entsprechend  von 
einer  bedeutenden  Wärmeentbindung  begleitet. 

Betrachten  wir  die  Reaction,  wenn  sich  unterchlorigsaures 
Kali  bildet;  die  Reaction  ist  alsdann  für  die  nämliche  Chlormenge 
die  folgende: 

6K0H  Aq  +  6C1  =  SKClAq  +  3K0ClAq  +  SH^O, 

und  die  entsprechende  Wärmetönung  wird 

3(H,Cl,Aq)  +  3(K0HAq,HClAq)  +  3(Cl,0,H,Aq) 
117945^      +  41250^  +         89800<' 

+  3(KOHAq,C10HAq)-3(H2,0)  =  i2' 
+  29940^  -205080«  =  i2', 

Hier  ist  die  Neutralisationswärme  des  Kalisalzes  gleich  der^ 
jenigen  des  Natronsalzes  gesetzt,  was  überall  sich  bestätigt  Daa 
Resultat  ist  alsdann 

R  =  (6K0HAq,  6 Gl)  =  73855%  wenn  KOCl  gebüdet  wird. 

Auch  bei  dieser  Reaction  findet  demnach  eine  starke  Wärmeent- 
bindung statt,  aber  sie  ist  geringer  als  im  ersten  Falle,  wo 
chlorsaures  Kali  gebildet  wurde. 

Wenn  3  Molecüle  Chlor  auf  Kalilösung  reagiren,  so  beträgt 
die  Wärmetönung,  wenn  sich 

chlorsaures  Kali  bildet  97945° 

unterchlorigsaures  Kali  bildet        73855. 

Die  Differenz  dieser  beiden  Werthe  ist  24090°  und  drückt 
diejenige  Wärmemenge  aus,  welche  frei  wird,  wenn  die  durch  die 
letztere  Reaction  entstandene  Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung 
3  K  Cl  +  3  K  0  Cl  ist,  sich  in  die  durch  die  erste  Reaction  ent- 
stehende Flüssigkeit,  die  5KG1  +  KO3CI  enthält,  umsetzt;  oder 
die  Wärmeentbindung, welche  der  Zersetzungvon  3Mole- 
cülen  KOGl  in  2KC1  und  KO3GI  in  wässriger  Lösung 
entspricht,  ist  24090°. 


Die  Wärmetömingen  der  beiden  besprochenen  Reaetionen  ver- 
hüllten sich  wie  4:3,  denn  es  ist 
l  97945  =  4  .  24486 

l  73855  =  3.24618 

■  md  zeigt    sich    hier  ein  Beispiel  einfacher  Relationen  in  den 

■  ^ärmetönnngen  yerwandter  Reaetionen. 
Eine  Zersetzung  des  in  Wasser  gelösten  Kalihydrats  durch 

CUor  in  der  Art,  dass  sich  Chlorkalium  und  Sauerstoff  bil- 
iei,  findet  unter  gewöhnhchen  Umständen  nicht  statt,  wohl  aber 
mm  Kobaltoxydnl  zugegen  ist.  Einer  solchen  Zersetzung,  in 
»elcher  6  Molecüle  KOHAq  und  3  Molecüle  C\  sieh  in  6 KCl 
und  Oj  umsetzen,  wird  nach  dem  mitgetheilten  Zahlenwerthe  eine 
Wänneentbindung  von 

97945'^  +  15370'  =  113315" 
entsprechen,  indem  —  (KClAq,0'}  =  15370''  ist. 

Wa  erhalten  demnach  für  die  Eeaction  von  3  Molecülen  Chlor 
Hof  6  Molecüle  Kalihydrat  in  wässriger  Lösung,  je  nachdem  der 
Ssneistoff  als  3  KOCi,  KCIO3  oder  O3  nach  der  Reaction  auftritt, 
folgende  Wärmemengen: 

wenn  3 KOCI  gebüdet  wird       73935" 
„     KCIÜ3  „  „  97945. 

„     O3  „  „        113315. 

Da  diese  Reaetionen  nach  einander  bei  steigender  Temperatur 
Coneentration  der  Lösung  eintreten,  so  haben  wir  hier  ein  Bei- 
des oben  besprochenen  Gesetzes  des  kleinsten  äusseren 
ts,  nach  welchem  sich  bei  niederer  Temperatur  oder  ge- 
Concentration  derjenige  Process  vollzieht,   dem  die  ge- 
ringste Wärmeentbindung  entspricht  (vgl.  Seite  135}. 
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ünterbromige  Säure. 


Um  die  ■WärmetÖaung  bei  der  Bildung  von  unterbromigei 
Säure  zu  hestimmen,  wurden  zwei  VersuclisreihBE  duichgeföhrt. 
In  der  einen  wurde  in  atmosphärischer  Luft  gelöster  Bromdampf 
durch  eine  Natrurdösung  absorbiil;;  in  der  zweiten  dagegen  Kali- 
hydiaüösmig  einer  Lösung  von  Brom 


1.  Erste  Yersnchs  reibe. 

Trockne  atmuBphäriache  Luft  wurde  durch  einen  kleinen 
Kolben  geleitet,  welcher  Brom  enthielt  und  in  ein  Grefäas  mit 
Wasser  eintauchte ;  trotz  des  durch  die  Verdampfung  des  Broms 
entstehenden  Wärmeverbrauchea  wurde  dadurch  die  Temperatur 
des  Bromdampfes  constant  und  zwar  gleich  derjenigen  der  Luft 
erhalten.  Das  Gewicht  des  als  Dampf  fortgeführten  Broms  wurde 
durch  Wägen  der  Kolben  bestimmt 

Zur  Absorption  der  Bromdämpfe  diente  ein  kugelförmiges  GeSsa 
aus  Platin  von  etwa  600  Ccm.  Inhalt  mit  der  nöthigen  Mischungs- 
vorrichtung versehen.  Das  Geiäss  enthielt  ^  Molecül  Natron- 
lösung, von  welcher  ein  Molecül  3640  Grm.  entsprach;  die  Wassei- 
menge  betrug  demnach  für  jeden  "Versuch  514,3  Grm.  und  der 
Wasserwerth  des  Gefasses  6,5  Grm.  In  der  folgenden  Tabeüe 
ist  das  Gewicht  des  absorbirten  Bromdampfes  mit  n  bezeichnet; 
T,  fa  und  ti  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  vorher.  Die  Be- 
rechnung der  Wärmemenge  auf  1  Molecül  absorbirtes  Brom  ge- 
schieht nach  der  Formel 

ü  =  520,8  ((,  — y  1^. 


ünterbrotnige  Säura. 
(2NaOHAq,Br%»,) 


So. 

788 

789 

T 

20,1" 

19,3" 

t. 

20,000 

18,920 

1, 

21,440 

20,425 

n 

7,1 51" 

7,54" 

S 

16782' 

16033' 

Der  Mittelwerth  der  beiden  Versuche  ist  16708";  eine  kleiae 
richtigung  ist  aber  noch  anzobrii^eQ.  Die  atmospliärisciie 
ft,  welche  den  Bromdampf  zum  Calorimeter  führt,  ist  beim 
itritt  in  dasselbe  trocken,  tritt  aber  mit  Wasserdampf  gesättigt 
sder  heraus.  Für  die  beiden  Versuche  zusammen  war  das 
rchgeführte  Luftvolumen,  als  feuchte  Luft  gemessen,  6,1  Liter, 
i  das  absorbii'te  Gewicht  Brom  1 1,69  Grm.  betrug,  so  wird  das 
iftvolumen  auf  1  Molecül  Brom  66  Liter,  Die  iu  einem  Liter 
achtem  Gas  bei  1 9**  und  mittlerem  Luftdruck  enthaltenen 
Tasserdämpfe  würden  bei  der  Verdichtung  derselben  8,7  Wärme- 
nbeiten  entwickeln.  Dieses  giebt  auf  1  Moleoal  Brom  574',uud 
it  dies  demnach  diejenige  Wärmemenge,  welche  dem  Calorimeter 
inrch  die  Sättigung  der  durchstreicheuden  trocknen  Luft  mit 
iVasserdampf  genommen  worden  ist;  dieselbe  ist  der  oben  be- 
reclmeten  Wärmetönung  des  Versuches,  16708'',  hinzuzufügen,  um 
lUe  wahre  Wärmetönang  der  Reaotion  zu  finden. 

Die  Wärmetönuug  bei  der  Absorption  eines  Molecüls  Brom- 
ilampf  durch  Xatronlösung  ist  also 

(2NaOHAq,Br%„)-  17282S 
wenD  unterbromige  Säure  gebildet  wird. 


^™  3.  Zweite  Tersnchsreihe. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  mit  Bromwasser  angestellt, 
»elches  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  versetzt  wurde,  und 
zwar  so,  dass  mehr  als  2  Molecüle    Kaühydrat  auf  1  Molecül 
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Brom  reagirten.  Die  Goncentration  des  Bromwassers  war  Br*  Aq 
=  26120  Grm.,  d.  h.  dieses  Gewicht  der  Lösung  enthielt  1  Mole- 
cül  Brom.  Von  dieser  Lösung  wurden  in  dem  Versuche  No.  790 
1105  Grm.,  im  Versuche  No.  791  dagegen  1275  Grm.  in  einem 
etwa  1500  Grm.  Wasser  fassenden  Platinkolben  abgewogen;  der 
Wasserwerth  dieser  Lösungen  ist  in  der  folgenden  Tabelle  mit 
b  bezeichnet.  Von  der  Kalihydratlösung,  deren  Goncentration 
K  0  H  Aq  =  750  Grm.  war,  wurde  in  jedem  Versuche  J  Molecül 
oder  150  Grm.  benutzt;  der  Wasserwerth  einer  solchen  Lösung 
ist  135  Grm.  und  ist  in  der  Formel  mit  a  bezeichnet.  Das 
calorimetrische  Gefass  hatte  einen  Wasserwerth  von  16  Grm. 
Die  Berechnung  der  Wärmetönung  auf  1  Molecül  Brom  ge- 
schieht nach  der  Formel 

R=\a{h-ia)  +  {a+b  +  16)(4-^5)]^. 

(2KOHAq,Br2Aq) 


No. 

790 

791 

T 

18,0» 

18,0« 

ta 

18,590 

18,270 

h 

17,980 

18,230 

tc 

18,350 

18,540 

a 

135«' 

135«' 

b 

1098 

1267 

R 

8982« 

8891« 

Der  Mittelwerth  dieser  Versuche  ist  8937®;  derselbe  giebt 
die  Wärmetönung  bei  der  Beaction  von  Bromwasser  auf  Eali- 
hydrat,  auf  1  Molecül  Brom  berechnet;  also 

(2  K  0  H  Aq ,  Br«  Aq)  =  8937«. 

Oben  fanden  wir  für  die  Beaction  des  gasförmigen  Broms  eine 
Wärmetönung  von  17284ö.  Um  diese  beiden  Werthe  mit  ein- 
ander yergleichen  zu  können,  müssen  wir  zum  ersten  Werthe 
diejenige  Wärmemenge  hinzufugen,  welche  sich  bei  der  Absorp- 
tion Ton  Bromdampf  durch  Wasser  entwickelt;    diese  ist  die 
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Summe  der  Vergasuugswärme  uud  der  Lüsimgswärme  für  1  Mole- 
cQl  Brom;  d.  h. 

7642'  4-  1078'  =  8720'. 
Nun  iat  aber 

8937=  +  8720«  =  17657% 
während  wir  für  den  direkten  Versuch  17282''  fanden,  und  ist 
also  hinlängliche  Uebereinsfimmung  vorhanden.    Für  die  weiteren 
Entwicklui^en  wählen  wir  den  Mittelwerth  und  setzen  dann 

(2NaOHAii,Br=^)  =17470'^ 

(2NaOHAq,Br=)       =    9828 

{2NaOHAq,Br'Aq)=    8750. 


R  =  } 


3.  Bildangswärnie  der  nnterbromigen  Säure. 

Um  aus  den  mltgetheilteu  Zahlen  die  Büdungswärme  der 
unterhromi^en  Säure  zu  berechnen,  können  wir  die  Heaction  von 
Brom  auf  Natronhydratlosung  am  einfachsten  in  der  Art  auffaBsen, 
da$s  1  Molecüt  Wasser  zersetzt  wird,  und  dass  die  Bestandtheile 
desselben  mit  1  Molecul  Brom  Bromwasserstoff  und  unterbramige 
Säure  bilden,  die  alsdann  durch  die  Natronlösnng  nentraliairt  wer- 
den. Wir  haben  alsdann,  wenn  wir  wie  gewöhnlich  vom  flüssigem 
Brom  ausgehen: 

l(Br,H,Aq)  +  (Br,0,H,Aq)-(H',0) 

\lNaOHAq,HBrAq)  +  (NaOH  Aq,BrOHAq), 
Von  den  Gliedern  der  rechten  Seite  der  Gleichui^  sind  nur  der 
gesuchte  Werth  (Br ,  0 ,  H ,  Aq)  und  die  Neutralisationswärme  der 
onterbrom^en  Säure  unbekannt.  Die  letztere  kann  man  aber 
getrost  gleich  derjenigen  der  nnterchlorigen  Säure,  d.  h.  gleich 
9976°  setzen,  uud  man  hat  dann 

.  __3^       I  28376'  +  (Er ,  0 ,  H ,  Aq)  -  68357= 

^^^^   =1+ 13750«  + 9976^ 
woraus  für  die  Büdungswärme  der  nnterbromigen  Säare 
in  wässriger  Lösung  der  folgende  AVerth  resultirt: 
(B^,0,H,Aq)  =  26083^ 
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Die  Bildmigswärme  der  unterbromigen  Saure  ist  geiingei 
als  diejenige  der  unterchlorigen,  für  welche  wir  29934®  fenden 
(Seite  126).  Brom  und  Chlor  befinden  sich  aber  nicht  in  demselben 
Aggregatzustande.  Um  die  Wärmetonung  der  Bildung  der  unter- 
bromigen Saure  aus  gasformigem  Brom  zu  finden,  muss  die  foi 
die  Bildung  aus  flüssigem  Brom  gefundene  Wärmetönung  um  die 
latente  Wärme  des  Bromdampfes,  welche  für  1  Atom  Brom 
J .  7642°  beträgt,  vermehrt  werden ;  man  findet  dann 

(Brga8,0,H,Aq)  =29904« 
(a,0,H,Aq)       =29934, 

d.  h.  die  Bildung  der  unterbromigen  und  der  unter- 
chlorigen Säure  in  wässriger  Lösung  haben  gleich- 
grosse  Wärmetönung,  wenn  sowohl  Brom  wie  Chlor 
als  gasförmige  Körper  reagiren. 

Die  starte  Wärmeentwicklung  rührt  selbstverständlich  von 
der  Affinität  des  Wasserstoffe  zum  Sauerstoff  her;  wenn  diese 
abgezogen  wird,  so  erhalten  wir  die  Bildungswärme  des  Anhydrids 
der  Säure  in  wässriger  Lösung,  indem 

2(Br,0,H,Aq)  =  (Br^^O^Aq)  +  (ESO), 

woraus  folgt: 

(Br%0,Aq)      =  -16191« 
(Br%„,0,Aq)  =  -   8549. 

Die  Affinität  des  Broms  zum  Sauerstoff  ist  demnach  negativ  ebenso 
wie  diejenige  des  Chlors. 


IV. 

Bromsänre. 

(Aus  Journal  f.  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  11,  Seite  145.) 


1.  Bildungswärme  der  Bromsäure. 

Die  Bromsäure  habe  ich  auf  nassem  Wege  untersucht,  und 

2war   indem   ich  die  Säure  durch  Zinnchlorür  reducirte.     Die 

*^uction  yerläuft  sehr  glatt    Die  benutzte  Zinnchlorürlosung 


enthielt  4  Molecül  Chlorwasaerstoff  auf  jedes  Molecül  Zinnchlorür; 
,  -die  Conoentration  der  Lösuugeu  war 

Sn  a«  H*  Aq  =    9250  Gm.  Lösung  A. 
BiO^HAq    =22630      „  „        B. 

In  jedem  Versuche  wurde  ^  Molecül  Eromsäure  ganz  zu 
Bromwasserstoff  reducirt;  iu  dem  ersten  Versuche  wurde  ^  und 
im  zweiten  ^  Molecül  der  Zinnlösung  verwendet;  eine  geringe 
Quantität  Zinnlösung  blieb  demnach  als  TTeberschuss  zurück.  Die 
einzelnen  Beobachtungen  sind  die  folgenden: 


(BiO'HAq.SSnCPH'Aq) 

No.  792 

793 

n  Waaserwerth  der  Broniaäurelösnng 

Mg,!" 

409,1» 

f         „             „    gemischt.  Flüssigkeiten 

896,1 

924,9 

rTemperatnr  der  Luit 

18,6" 

18,6« 

'i         „             „     Lösung  A 

18,975 

19,020 

4         „             ,         „        B 

18,645 

18,435 

t         „            „    gemischten  Flüssigkeiten 

23,074 

22,854 

Ä  das  Resultat  pro  Molecül  BrOSH 

212811' 

213586" 

I  In  diesen  Versuchen  ist  bei  der  Berechnung  genau  auf  die 

speeifische  "Wanne  der  Lösungen  zu  achten,  weil  der  grosse 
Öehalt  an  ChlorwasserstflfF  den  Wasserwerth  vermindert  (vgL 
Seite  131).    Die  Berechnung  geschieht  deshalb  nach  der  Formel 

Ä  =  55  [{/,  -Qa  +  {t,  -  h)  (c  +  8}], 
111  welcher  dann  für  a  und  c  die  oben  in  der  Tabelle  angegebe- 
nen Werthe  einzusetzen  sind.     Das  Mittel  der  beiden  Versuche 
wird 

R  =  213198". 

Der  chemische  Process  besteht  in  der  TJeberfühnmg  des 
Saueratofls  von  der  Bromsäure  zum  Zinnchlorid,  und  die  ReactionS' 
formel  ist  die  folgende: 

ß  =  3(8nC18H*Äq,0)  +  (H,Br,A<i)-(Br,0»,H,Aq). 
Die    in   diese  Formel    einzusetzende  Oxjdationswärme    des 
ZinDchlorürs    habe    ich    nach   drei   verschiedenen   Methoden   ge- 
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messen  [siehe  weiter  unten)  und  übereinstimmende  Resultate  er- 
halten; der  Mittelwerth  ist  65746°,  und  da  die  Bildungswänae 


(H,Br,Äq)  =  28376°,  Versuch  No.  717  ff., 
ist,  so  wird  durch  Einführung  dieser  Werthe  in  die  obige  Gldehnag, 

213198°  =  3.65746  + 28376  — (Br,0*,H,Aq), 
wonach    die    Bildungswärme    des  Bromsäurehydrata  in 
wässriger  Lösung  den  folgenden  Werth  annimmt: 
(Br,0',H,Aq)=  12416°. 
Aus  der  bekannten  Fonnel 

(B^^O^Aq)+(H^a)  =  2(Br,0\H,Äq) 
folgt  femer 

(Br%0\Aq)=  --43525' 

für  die  Bildung  des  Bromsäureanhydrids  in  wässriger  Lösung. 

Eine  Vergleichung  dieser  Werthe  mit  der  Bildungswärm^ 
der  untertromigen  Säure  zeigt,  dass  die  Oxydation  der  letzteren 
zu  Biomsäure  von  einer  Wäinieabsorption  begleitet  ist,  denn 
(Br,03,H,Äq)— (Br,0,H,Aq)=  12416°— 26083° 
=  — 13667°. 
Eine  Aufnahme  von  1  Molecül  Sauerstoff,  wodurch  BrOHAq  in 
BrOgHAq  übergeführt  wird,  würde  also  eine  Wärmeabsorptiou 
von  13667'  geben.    Mit  den  Säuren  des  Chlors  verghchen  ze^ 
sich,  dass  während  die  Bildungswärme  der  unterbromigen  und 
unterchlorigen  Säure  gleich  gross  ist,    diejenige  der  Brom- 
säure einen  beträchtlich  kleinereu  Werth  hat  als  die 
der  Chlorsäure;  wir  fanden 


(B^,O^H,Äq)  . 
{Cl,0»,H,Aq)   = 


12416= 
23940. 


Der  Unterschied  beträgt  11524",  oder,  wenn  Brom  als  gasförmiger 
Körper  reagirt.,  7713°. 

Dieses  Resultat  ist  beim  ersten  Anblick  etwas  überraschend, 
denn  man  ist  gewöhnüeh  geneigt,  dem  Brom  eine  grössere  Affinität 
zum  Sauerstoff  beizulegen  als  dem  Chlor,  aber  in  der  That 
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Ainität  so  gering,  dass  eine  Lösung  von  Bromsäiire  aich  nicht 
im  Wasserbad  ooneentriren  |läsat,  ohne  dass  eine  partielle  Zer- 
setzung stattfindet,  während  dies  bei  der  Chlorsäure  nicht  beob- 
achtet wird. 


3.  LÖBBngswärme  nnd  Bildangswärrae  des  bromsaaren 
Kalis. 

Um  die  Bildungswärme  des  krj-stallisirten  bromsauren  Kalis 
berechnen  zu  können,  wurde  die  Lösungswärme  des  Salzes  durch 
ie  folgenden  Versuche  gemessen.  In  jedem  derselben  wurde  J  Mo- 
lecül  KBrOg  in  600  Gnn.  Wasser  gelöst.  Der  "Wasserwerth  des 
Calorimeters  war  6  Grm.,  und  die  Berechnung  geschieht  nach  der 

R  =  Q{t^—t^)6Ö6. 

(KBrOS,Aq) 


794 


R 


18,5  I  18^5 

20,805  '  20,900 

18,115  I  18,220 

—  9781"  I  —9745" 


Die  Lösungswärme  des  bromsauien  Kalis  ist  demnach 
(KBrO%  Aq)  =  — 9763'. 
Die  Bildungswärme  des  bromsauren  Kalis  lässt  sich  nun  in  folgen- 
der Weise  berechnen.  Die  reagirenden  Körper  seien  1  Atom  Brom, 
I  Atom  Ksliiim^  1  Molecül  Wasserstoff,  2  Molecüle  Sauerstoff  und 
wirken  bei  Gegenwart  einer  grösseren  Wassermenge.  In  dem 
einen  Falle  entstehe  erst  Bromsäurehydrat  und  Kalihydrat,  die 
sich  dann  zu  hromsaurem  Kali  und  AVasser  umsetzen;  im  zweiten 
Falle  bilde  sich  gleich  Wasser  und  wasserfreies  bromsaures  Kali, 
welches  sich  dann  im  Wasser  löst,  so  dass  in  beiden  FäUen  eine 
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wiMiige  I/isiiiig  des  Salzes  entsteht.    Die  'Wäanetömmgen  der 
b«dd«n  Pn«eflBe  sind  dann  gleich  gnas,  oder 


'Br,0»,H,Aqj  j         {(ß'^O) 

«,0,H,Aq} 

fBrO»HAq,KOHAq) 


l         f  (H*,0) 
I   =      (K,Br,0») 
I         l(KBrO»,Aq). 


Von  den  sechs  Beactionen  haben  wir  Tier  bereitB  untersucht;  die 
BildnngKwänne  des  Ealihydiats  in  vSssiiger  Lösnng  ist  116460 
fvgL  Band  3),  und  man  findet  dann  die  Wärmetönnng  der  ge- 
suchten B«action  durch  Benntzong  der  gefimdenen  Werthe: 


12416 
116460  \  = 
13780 


e 


68357 
(K,Br,0,) 
—  9763 


{K,Br,O»)  =  84062<^. 

Wenn  man  die  Bildungswanne  des  bromsanren  Kalis  mit 
derjenigen  des  Bromkalium  (vgl.  Band  3) 

(K,Br)  =  95310« 

vergleicht y  so  sieht  man,  dass  eine  Zersetzung  des  bromsanren 
Salzes  zu  Bromkalium  unter  Sauerstoffentwicklung  von  einer  be- 
trachtlichen Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  denn  es  ist 

(K,Br)  — (K,Br,0»)  =  11248«. 

Eine  ähnliche  Erscheinung  beobachteten  wir  bei  den  entsprechen- 
den Chlorverbindungen,  aber  die  Wärmeentwicklung  war  dort 

(K,C1)  — (K,C1,03)  =  9770«, 

also  etwas  geringer. 


8;  Numerische  Resultate. 

Unsere  Untersuchung  hat  für  Bildung  oder  Zersetzung  der 
Bromglnie  und  des  bromsauren  Ealis  folgende  Werthe  g^ben: 


iBr,0*,H,Aq) 

(BrO''HAq,KOHAq) 

(K,Br,0») 
(KBi03,Aq) 

(KBr,0»} 

(HBr  Aq,  0^) 
(BrOHAq,Ü') 


Jodaäare. 
Bromsäare. 


Wärme- 

tfionag 


BrkUrungea 


Direkte  Bildung  des  Anhy- 

.0  110  '  I'  drids  und  der  .Säure  in  wäss- 
)  nger  Losung. 
+  13780  '  Neutratbationswrinne, 
+  84062  I  Direkte  Büd.  d.  kryst  KBrO,. 

—  9763  ;  LösuDgswärme  des  KBrOj. 

—  11248    OxjdatioDTonKBrzaKBrOs. 
Oxydation  von  Bromwasser- 

stoEfeäure  u.  unterbromiger 
Säure  in  wässriger  Lösung. 


-43525'  I 


-  15956  I 
-13667 


Die  in  der  Tabelle  enthaltenen  Wännetönungen  gelten  selbat- 
Terständllch  nur,  wenn  Brom  als  flüssiger  Körper  re^irt.  Um 
die  "Wännetönung  kennen  zu  lernen,  die  einer  Reactiou  entspricht, 
\ei  welcher  das  Brom  als  dampfförmiger  Körper  bei  der  mittleren 
Temperatur  von  18  —  20**  C.  reagirt,  ist  die  Wärmetönung  der 
Tabelle  für  jedes  ungebundene  Bromatöm  der  Reactionsformel  um 
3821"  ZQ  vermehren.  Für  die  Reaction  (Br-gu,0°,Aq)  findet 
man  l 


Jodsäure. 

(Ans  Pogg.  Annal.  Bd,  151,  S.  198  ff.,  und  Juurn.  f.  prokt,  Chemie  [2] 
Bd.  11,  S.  147  ff.) 


1.  Bildungswärme  der  Jodsänre  nnd  ihres  Anhydrids. 

Jodsäure  wird  bekanntlich  leicht  durch  reducirende  Mittel 
zersetzt,  und  fast  ebenso  leicht  kann  Jod  durch  exydirende  Mittel  in 
Jodsäure  übergeführt  werden.  Eine  thermochemische  Untersuchung 
der  Jodsäure  bietet  deshalb  keiue  Schwierigkeiten.    Ich  habe  die 
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j^wämie  derselben  nach  zwei  Methoden  gemessen,  einmal 
durch  ReductioD  von  Jodsäure  in  wässriger  Lösung  durch  Jod- 
wasserstoff und  dann  durch  Oxydation  von  Jodwasserstoff  mitteld 
unterohlorigei  Säure,  ebenfalls  in  wässriger  Lösung. 

a)  Zersetzung  der  Jodsäure.  Wenn  Jodsäure  und  Jod- 
wasserstoff auf  einander  in  wässriger  Lösung  re^:iren,  so  bildet 
sich  Jod  und  Wasser.  Zur  vollständigen  Zersetzung  eines  Mole- 
cüls  Jodsäure  sind  5  Molecüle  Jodwasserstoff  erforderlich,  und 
es  entstehen  dann  3  Molecüle  Jod  und  3  Molecüle  Wasser: 
5HJ  +  2J03H  =  3Ja-i-3HaO. 

Die  Wärmetönung  dieser  Eeaction  ist  aus  folgenden  Ghedem 


{5JHAq,  J03HAq)  =  3(H^0)-5(J,H,Aq) 

-(J,0',H,Aq). 
Die  unteu  mil^etheilten  Versuche  (Seite  160)  haben  für  diese 
Eeaction  eine  Wärmetönung 

(5JHAc[,  J03HAq)  =  83332",  Versuch  No.  796-98, 
gegeben.  Der  aus  der  Berechnung  folgende  Werth  für  (J,0^,H,Aq] 
stützt  sich  hier  nur  auf  die  Bildungswärme  des  Wt 
und  des  Jodwassersto^.  Man  findet  alsdann  für  die  Bildoogs- 
wärme  der  Jodsäure  in  wässriger  Lösui^: 
(J,0\H,Aq)  =  55884". 

b)  Die  Bildung  der  Jodsäure.  Wenn  unterchlorige  Säure 
auf  Jodwasserstoffsäure  in  wässr^er  Lösung  reagirt,  und  mehr  als 
3  Molecüle  Cl  0  H  für  jedes  Molecül  Jodwasserstoff  zi^egeu  sind, 
so  bildet  sich  Jodsäure  und  Chlorwasserstoff: 

3C10H  +  JH=  J0^H  +  3C1H. 

Die  Wärmetönung  ist  hier  aus  folgenden  Gliedern  zusammen- 
gesetzt: ' 

(3C10HÄG    JHAol  -  KJ'0^H,A4)  -H  3(Cl,H,Aq) 
(dUÜHAii,JHAq)-|  _  (j,H, Aq)-3(Ci,0,H,Aq), 

Die  Berechnung  verlangt  nur  die  Kenutniss  der  Bildungs- 
wärme der  Chlor-  und  JodwasserstoSsäure  und  der  nnterchlorigen 
Säure;  die  letzte  Grösse  darf  wohl  nach  der  Seit«  126  mitgetheiltcn 


1  doppelten  BestimmuDg  derselben    als  genau  bekannt  betrachtet 
^irerden.     Nim  ist  nach  den  unten  Seite  !62  mitgetheilten  Ver- 


(3C10HAq,  JHÄq)=70682S 
L  wenn  wir  dann  den  (iben  bestimmten  Werth 
(Cl,0,H,Äq)  =  29934" 
llenutzen,   so  resultirt   für    die  Bildunggwärme   der  Jodsäure  in 
liBssriger  Lösung: 

{J,O^H,Äq)  =  55710". 
Für  die  Wärmetönung  der  Reaction  (J,0*,H,Aq)  haben 
j  wir  nun  zwei  Werthe  erhalten,  von  welchen  der  eine  aus  der 
I  Zersetzung,  der  andere  aus  der  Bildung  der  Jodsäure  abgeleitet 
Lynrde: 

/T  r.H  TT   ,  ,       f  «  ■  .  .  .  55884" 

Mittel  55797-=. 

Der  Mittelwerth  dieser  nur  wenig  von  einander  abweichenden  Re- 
sultate darf  wohl  als  endgültig  für  die  Wärmetönung  bei  der 
Bildung  von  Jodsäure  in  wässriger  Lösung  angenommen  werden. 
Um  aus  diesem  Werthe  die  Bildungswärme  der  krystallisirten 
Sänre  und  ihres  Anhydrids  berechnen  zu  können,  müssen  wir 
die  Lösungswärmen  dieser  beiden  Körper  kennen  zu  lernen  suchen. 

Lösungswärme  der  Jodsäure  und  ihres  Anhydrids. 
Kaeh  den  Seite  162  mitgetheilten  Versuchen  ist  die  Wärmetönung 
bei  der  Lösung  der  Judsäure  in  Wasser 

(J03H,Aq)  -  -  2166"; 
also  D^ativ,  wie  die  Lösungawärme  des  Anhydrids: 

(J=OSAq)  =  —  1792". 
Aus  dem  ersten  dieser  Werthe  folgt  sehr  wahrscheinlich,  dass 
Jodsäure,  JOi,H,  heim  Auflösen  in  Wasser  sich  nicht  mit  diesem 
zu  einem  höheren  Hydrate  verbindet. 

Da  nun  1  Molecül  Jodsäure -Anhydrid  und  1  Molecül 
Wasser  2  Molecöle  Jodsäure  bilden,  so  muss  die  folgende  Rela- 
tion stattfinden: 

(.J*O^H3  0)-|-2(JO^H,Aq)  =  (J=OS  Aq), 


t 
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und  man  findet  dann  für  die  Hydratbilduiig  der  Jodsäars 

(POSH^Oj  =  2540=, 
d,  h.  wenn  1  Molecül  Judsäure  -  Anhydrid  und  1  Molecöl 
Wasser  sich  verbinden  und  2  Molecüle  Jodsäure,  J  0^  H,  bilden, 
entsteht  eine  Wärmeentwicklung  von  2540".  Dieser  WerÖi  ist 
nur  gering,  wenn  man  erwägt,  dass  das  Wasser  vom  flüssigen  in 
den  festen  Zustand  übergeht,  welcher  Aendenmg  aliein  eineWärrae- 
tönung  von  1440'  entspricht.  Die  Affiuität  des  Anhydrids  zum 
Wasser  ist  demnach  sehr  gering,  und  dadurch  erklärt  sich,  im 
Jodsäare  sich  leicht  durch  eine  schwache  Erwärmung  in  Anhydrid 
und  Wasser  spaltet.  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Jodsäute  in 
Anhydrid  übergeht,  dürfte  vielleicht  darauf  hindeuten,  dass  die 
Säure  eine  zweibasiaehe  ist,  und  dass  ihr  Molecül  als  J^O^Hj 
aufgefasst  werden  muss.  Wir  werden  in  einem  folgenden  Ab- 
schnitte diese  Frage  eingehender  behandeln. 

Die  Bildungswärme  der  krystallisirten  Jodsäure, 
J  Oj  H,  ist  nunmehr  einfach  die  Differenz  zwischen  der  Bildui^- 
wärme  der  Säure  in  wässriger  Lösung  und  der  Lösungswärms 
derselben,  denn  es  ist 

(J,Oä,H}  +  (JÜ»H,Aq)  =  (J,0»,H,Aq). 

Die  beiden  letzten  Wärmetönungen  sind   nach  dem  schon  Ißt- 
getheilten  —2166"  und   -|-  55797';  folglieh  wird 
{J,0\H)  =  57963". 
Zur  Bestimmung  der    Bildungswärme    des  Jodsänre- 
anhydrids  hat  mau 

{H^0)  +  (J^0')  +  (J*0%Aq)=  2(J,0^H,Aq), 

und  da  die  Lösnngswärme  des  Anhydrids  (J^O^Aq)  zu  — 1792' 

hestimmt  worden  ist,  so  wird  ' 

(J%OS)  =  45029". 

Bei  der  Bildung  des  Jodsäureanhydrids  aus  Jod  und- 
Sauerstoff  findet  demnach  eine  sehr  beträchtliche 
Wärmeentwicklung  statt.  Dieselbe  ist  etwa  so  gi-oss  vi&' 
diejenige  bei  der  Reaction  eines  Molecüls  Wasserstoff  auf  ein  Mo-' 
lecül   Chlor.     In  dieser  Beziehung  weicht  die  Jodsäure  durch'' 


JodH&ure. 
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aas  von  der  Chlor-  und  der  Bromsäure  ab,  dereu  Bildung  von 
einer  beträehüichen  WänneabsorptioQ  begleitet  ist;  wir  werden  imteu 
auf  diese  Erscheiiiuug  zurückkommen.  Sehr  wahrscheinlich  ist 
eine  direkte  Ueberführung  von  Jod  in  Jodeäure  mögUcL 


'4 


^^V     2.  BUdangBwärme  des  jodsauren  Kalis. 

Wie  wii  oben  die  Bildungswärme  des  ehiorsanreu  und  des 
bromsauren  Kalis  berechneten,  so  wollen  wir  auch  diejenige  des 
normalen  jodsauren  Salzes  suchen.  Die  Berechnung  verlangt  die 
Kenntniss  der  Bildungswärme  des  Eaühydrats  und  der  Jodsäure 
in  wäasriger  Lösung,  der  Neutraliaationswärme  des  jodsauren  Kalis 
und  der  Löaungswärme  desselben,  sowie  auch  der  Bildungswärme 


(J,0»,H,Aq)  )         (  (H^0) 

(K,0,H,Aq)  \  =  {  (K,J,0') 

(JO»HAii,KOHAq)  I  l  (KJO'.Äq). 

Von  den  Gliedern  der  linken  Seite  der  Gleichung  ist  die  Bildungs- 
wänne  der  Jodsäure  (siehe  oben)  55797",  diejenige  des  Kalihydrats 
in  wässriger  Lösung  116460°  (vgl.  Band  3)  und  die  Neutralisa- 
tionßffärme  der  Jodsiiure,  auf  Kah  hrat^en,  13810°  (vgl.  Band  1, 
Seite  242).  Von  den  Gliedern  der  rechten  Seite  der.  Gleichung 
ist  das  erst-e  die  Bildungswärme  des  Wassers  oder  68357";  das 
zweite  Glied  ist  die  gesuchte  Grösse,  und  das  dritte  oder  die 
Lösnngswärme  des  normalen  jodsauren  Kalis  folgt  aus 
den  Versuchen  Seite  163,  sie  ist 

(KJO',Äq}=  -6779^'. 
Durch  Einsetzung  dieser  Werthe   in   die  Gleichung   findet   man 
für  die  Bildungswärme  des  krystallisirten  normalen  jod- 
sanren  Kalis 

(K,J,0')  =  124489°. 
Eine  Vergleichung  dieses  Werthes  mit  der  Bildungswärme  des 
JodkaJiums,  welche  nach  meinen  Untersuchungen  (vgl.  Band  3) 

(K,J)  =  80130° 
betr^,  föhrt  zu  dem  interessanten  Resultat,  dass  eine  Zersetzung 
von  jodsaurem  Kali  in  Judkalium   unter  Entwicklung 
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von  Sauerstoff  eine  Wärmeabsorption  von  44359«  zeigen 
würde,  während  die  entsprechende  Zersetzung  der  brom- 
saurenundchlorsaurenSalzeunter  einer  starken  Wärme- 
entwicklung von  beziehungsweise  11248®  und  9770«  statt- 
findet Dieser  enorme  Unterschied  in  der  Wärmetönung  der 
scheinbaren  gleichartigen  Processe  findet  eine  genügende  Erklärung 
in  der  starken  scheinbaren  AfQnität  des  Jods  zum  Sauerstoff. 


3.  Experimentelle  Beilagen. 

a)  Zersetzung  der  Jodsäure  durch  Jodwasserstoff. 

Ebenso  wie  in  den  Seite  129  besprochenen  Versuchen  wurde 
anstatt  reiner  Jodwasserstof&äure  eine  Mischung  von  Jodkalium 
und  Ghlorwasserstoffsäure  benutzt;  da  die  Neutralisationswänne 
der  beiden  Säuren  gleich  gross  ist,  so  entsteht  dadurch  keine  Aen- 
derung  der  Wärmetönung  des  Processes.  Die  Eeaction  ist  die 
folgende: 

5C1H  +  5JK  +  JO3  H  =  3  J2  +  5KC1  +  aHgO. 

In  jedem  Versuche  wurde  A  Molecül  Jodsäure  durch  J  Mo- 

lecül  Jodwasserstoff  reducirt.   Die  Zusammensetzung  der  Lösungen 

war 

A  =  HJO»Aq      =  18328  Grm. 

5  =  HCl.KJAq=    3803  Grm. 
Die  Versuche  selbst  gaben  folgende  Resultate: 

(SKJ.ClHAq^JO^HAq) 


a 

Ä  JO'HAq             -  458,2  Grm. 

b 

1  HCl.KJAq        =  475,4  Gnn. 

p  =  8  Gnn.  und  n  =  40. 

No. 

796 

797 

798 

T 

18,5« 

18,5« 

18,0» 

ta 

18,580 

18,620 

17,990 

h 

18,650 

15,580 

17,725 

tc 

20,900 

20,880 

20,150 

JR 

83281" 

83114« 

83600«. 

Jodsänre.  iQi 

Die  Bereclmimg  wird  nach  der  Formel  (2)  Seite  132  durch- 
gefohrt.    Es  ist 

qa  =  18328  -  JO^H  =  18152  Grm. 

Die  Mischung  erhält  folgende  Zusammensetzung  und  Gewicht: 

6  J  +  5KC1  +  F=  n(a  +  &)  =  37343  Grm. 

Der  Werth 

qc  =  n{a  +  b)sc  —  n{a  +  b)-'{N  +  a) 
wird  in  folgender  Weise  berechnet. 


N 

+       * 

6J 
5KC1 

762 
372 

-      42 
+    120 

N+x 

1134 

+      78  = 
n{a  +  b)  = 

1212  Grm. 
37343    „ 

q^r=.n{a  +  b)  —  {N+a;)  =  36131  Grm. 

Die  Formel  für  die  Berechnung  wird  demnach 

E  =  (h  —  ta)  18152  +\t,  -  h)  (36131  +  320). 
Der  Mittelwerth  der  obigen  Versuchsreihe  ist 

(5JK.HClAq,  JO»HAq)  =  83332^ 


b)  Bildung  von  Jodsäure  aus  Jodwasserstoff  und  unter- 
chloriger Säure. 

Zur  vollständigen  Oxydation  des  Jodwasserstoffe  zu  Jödsäure 
sind  3  Molecüle  unterchloriger  Säure  nöthig.  Anstatt  Jodwasser- 
stoflf  wurde  Jodkalium  benutzt;  die  Wärmetönung  erleidet  dadurch 
keine  Aenderung,  weil  die  Neutralisationswärmen  der  Jod-  und 
Chlorwasserstoffeäure  und  der  Jodsäure  gleich  gross  sind.  In 
jedem  Versuche  wurde  ^  Molecül  Jodkalium  vollständig  oxydirt. 
Die  Emzelheiten  der  Versuche  sind  die  folgenden: 

Thomsen,  Thermochomisohe  Untersnchangen.  II.  11 
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(K  J  Aq , 

3C10HAq) 

A 

KJAq       - 

11265  Grm. 

B 

ClOHAq  = 

3615 

n 

a 

^KJAq    = 

450,6 

» 

b 

450  Qrm.  der  Lösung 

B 

p  =  %  Grm.  1 

and  n  — 

25. 

No. 

799 

800 

T 

18,0» 

18,0» 

ta 

17,915 

17,995 

h 

18,070 

18,143 

tc 

21,160 

21,233 

R 

70722« 

70642«. 

rürclieBerechnungnachderronnel(2)S.  132istya=  11081  Grm. 
und  3^0  =  22322  Grm.  zu  setzen.    Das  Mittel  der  Resultate  ist 

(KJAq,  3C10HAq)  =  70682«. 

c)  Lösungswärme  der  Jodsäure  und  des 
Jodsäureanhydrids. 

Die  Versuche  zur  Ermittlung  der  Losungswärme  der  Jod- 
säure und  des  Anhydrids  derselben  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
enthalten.  Von  der  Jodsäure  wurde  in  jedem  Versuche  |  Molecül 
JOgH  in  450  Grm.  Wasser  gelöst,  während  die  Versuche  über 
das  Jodsäureanhydrid  mit  ^  Molecül  Ja  Oß  und  500  Grm.  Wasser 
angestellt  wurden. 


No. 

(J  0>  H ,  Aq) 

(J»0»,Aq) 

801 

802 

803 

801 

Menge  der  Säure 

i  Mol. 

^  Mol. 

Wasserwerth  des  Calori- 

meters  m.  d.  Wasser 

455  Qrm. 

505  Grm. 

Temperatur  der  Luft 

18,2» 

17,7» 

17,5» 

17,5» 

„         des  Wassers 

18,360 

18,120 

17,685 

17,585 

„         der  Lösung 

17,770 

17,520 

17,510 

17,405 

Besultat  pro  Molecfil 

2148« 

2184« 

-1767« 

- 1818« 

Jodsänre.  163 

Als  Mittel  erhalten  wir  demnach  folgende  Werthe: 

(J03H,Aq)  =  — 2166« 
(PO%Aq)     =—1792, 

woraus  dann  für  die  Hydratbildung  folgt: 

(POSAq)  — 2(J0»H,Aq)  =  (POSH^O)  =  2540«. 

d)  Lösungswärme  des  jodsauren  Kalis. 

Beines  normales  jodsaures  Kali  wurde  in  Wasser  gelöst;  das 
Gewicht  des  gelösten  Salzes  (n)  war  20  bis  25  Grm.  und  das- 
jenige des  Wassers  900  Grm.;  der  Wasserwerth  des  Calorimeters 
betrug  8  Grm.  Da  das  Moleculargewicht  eines  Molecüls  KJO3 
214  Grm.  betragt,  so  wird  die  Formel  für  die  Berechnung 

^  =  ^(^2-^908. 
(KJOSAq) 


No. 

805 

806 

807 

T 

18,2» 

18,2'» 

18,00 

h 

18,823 

18,750 

18,740 

h 

17,950 

18,055 

18,040 

n 

25«' 

20«' 

20»' 

R 

6785« 

6752« 

—  6801« 

Der  Mittelwerth  der  drei  Versuche  ist 

(KJO%Aq)  =  — 6779«. 


4.  Namerische  Besaltate. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  numerischen  Eesultate,  zu 
welchen  die  Untersuchungen  über  die  Jodsäure  führten,  zusammen- 
gestellt. Sie  beziehen  sich  selbstverständlich  aUe  auf  Jod  im 
festen  Zustande. 
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Jodsäure. 


Reaction 

Wärmetönnng 

Erklämngen 

(J%0'^ 

45029" 

1  Bildung   des  Anhydrids,  dei 

(J,0»,H) 

57963 

[  Säure   und   des  Ealiumsalzes 

(J,0»,K) 

124489 

'          aus  den  Elementen. 

(PO«,Aq) 

(JO»H,Aq) 

(JO«K,Aq) 

-1792 
-2166 
-6779 

Lösungswärme  derselben  drei 
Körper. 

(J2  0%H2  0) 

+2540 

Trydratbildung. 

(P,0\Aq) 

43237 

1  Bildung  d.  Anhydrids,  d.  Säuie 

(J,OSH,Aq) 

55797 

>  u.  d.  Kaliumsalzes  in  wässr^er 

(J,0\K,Aq) 

117710 

1     Lösung  ans  den  Elementen. 

(KJ,03) 

44359 

Oxydation  d.  Jodkaliums  zu  jod- 

(KJAq,0») 

42690 

saurem  Kali  u.  des  Jodwasser- 

(HJ,0») 

63999 

stoffs  zu  Jodsaure  auf  trocknem 

(HJAq,0») 

42626 

'  Wege  oder  in  wässriger  Lösung. 

VI. 

Ueberjodsäure. 

(Ans  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  [2]  Bd.  11,  Seite  150  ff.) 


Die  ueberjodsäure  habe  ich  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Jodsäuie  untersucht,  indem  ich  eine  wässrige  Lösung  mit  Zinn- 
chloiflr  reducirte  und  die  Wärmetönung  bestimmte;  die  Beduction 
der  S&ure  findet  sehr  leicht  und  vollständig  statt  Die  Goncen- 
tration  der  XJeberjodsäurelösung  war  JO0H|j  +  2O(K)  H^O;  die- 
jenige des  Zinndilorurs  Sn  Gl^  H^  Aq  =  9234  Grm.  Yon  der 
ersten  Lösung  wurde  in  jedem  Versuche  ^  Molecül  und  von  der 


zweiten  Losung  ^  Molecül,  d.  h.  etwas  mehr  als  zur  vöUigen 
Rediiction  iiöthig,  benutzt.  Die  Beobachtungsdaten  sind  in  der 
fokfendeii  Tabelle  enthalten. 


(J0"H'Aq,4Sii01"H< 

Aq) 

No. 

808               1 

809 

T 

19,8» 

19,8« 

t. 

19,636 

19,600 

's 

19,395 

19,466 

«, 

22,565 

22,640 

B 

228009' 

228932- 

Die  Berecbnang  geschieht  nach  der  Formel 

Ä  =  80  \(ti  —  t,)  450  +  {t,  —  tt)  919] ; 
dar  Wasserwerth  des  unteren  Behälters  oder  p  war  8  Grm.    Der 
Miltelwerth  der  beiden  Versuche  ist  228470°. 

Da    bei  der  Reduetion  1  Molecöl  Jodwassersto^ure    und 
2  Molecüle  Wasser  gebildet  und  4  Molecüle  Zinnchlorür  oxydirt 
erhält  man 

(J,H,Aq)  +  2(H\0) 
-K4(8nCl«H*Aq,  0)-(J,0«,H^Äq). 
Nach  den  schon  oben  besprochenen  Zahlenwerthen  der  drei 
Heactionen  der  rechten  Seite  der  Gleichung  resultirt 
(J,0«,H%Aq)  =  184400= 
Ueberjodaäure 


werden,  ; 
228470" 


isriger 


»Ib  Bildungswärm' 
lösung. 

Wollte  man  die  Säure  als  J  0^  H  +  2  Hj  0  betrachten  und 
die  Bildung  des  ersten  Theils  aoehen,  so  müsste  man  von  der 
olligen  Zahl  2(H%0)  =  136720"  abziehen,  and  es  bliebe  dann 

(J,OSH,Aq)  =  47680°. 
Somit  findet  aach  für  diese  Beaetion  eine  Wärmetönung  statt, 
äie  jedoch  etwas  kleiner  ist  als  die  bei  der  entsprechenden  Bil- 
iili^  der  Jodsäure: 

(J,0=,H,Äq)  =  55800=. 
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Die  Losungswärme  der  TJeberjodsäure  wurde  durch 
Auf  losen  von  32,07  Grm.  Säure  in  600  Orm.  Wasser  bestimmt 
Der  Wasserwerth  des  Calorimeters  war  7  Grm.  und  die  beobach- 
teten Temperaturen  die  folgenden: 

(JO«HSAq) 


No. 

T 

*a 

h 

B 

810 

18,6» 

18,610« 

18,290» 

1379« 

Für  die  Bildung  der  krystallisirten  Säure  aus  den 
Elementen  findet  man  demnach  den  Werth 

(J,0%H«)  =  184400<^  +  1380«  =  185780«, 

da  die'^latente  Wärme  sich  zu  obiger  Zahl  hinzuaddirt. 

Für    die   verschiedenen    Bildüngsweisen    der  Ueberjodsaure 
gelten  nunmehr  folgende  Werthe: 

Ueberjodsaure. 


Eeaction 

Wärme- 
tönung 

Erklärungen 

(J,0«,H») 

185780« 

Die  Sänre  aas  den  Elementen 
gebildet. 

(JO«H»,Aq) 

1380 

Lösnngswarme  derselben. 

(J,0«,H»,Aq) 

184400 

Hydrat  in  wässriger  Lösung 
gebildet 

(J,0*,H,Aq) 

47680 

Partielles  Anhydrid  ans  den 
Elementen  gebildet 

(JHAq,0*) 

34510 

Oxydation  von  JHAq. 

(J^O^Aq) 

27000 

Anhydrid  in  wassnger  Lösung 
gebildet 

(JO«H»Aq,KOHAq) 

5150 

1  Neutralisation  (Bd.  I, 
J   Seite  244  ffi) 

(J0«H»Aq,2K0HAq) 

26590 

Theoretiache  BetrachtnugeD  Über  die  Säaren  dee  CblorB  eta.      167 


Theoretische  Betrachtungen  ttber  die  Säuren 
^^  des  Chlors,  Broms  und  Jods. 

^^^  1.  Jodsäure  and  TJeberjodsäore. 

'  Die  TJeberjodsäure  schliesst  sich  der  Jodaäure  sehr 

I  nahe  an,  weDß  diese,  wie  ich  oben  angedeutet  habe,  als  JjOgE;, 
jene  als  H^JOgHs  betrachtet  wird,  indem  hier  einJodatom  durch 
f  3  Wasseistüffatome  ersetzt  ist.  Dadurch  erklärt  sich  nicht  allein 
der  zweibasische  (obgleich  oatomige)  Charakter  der  Ueberjodsäure, 
sondern  anch  die  grosse  Äehnlichkeit  der  Zersetzungen  der  beiden 
Säuren  und  die  grosse  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  reducirt  wer- 
den, in  welcher  Beziehung  sie  sich  wesenthch  Ton  der  Chlor-  und 
der  Bromsänre  unterscheiden.  Es  ist  dieses  um  so  auffallender, 
als  die  letztgenannten  Säuren  eine  weit  geringere  Bildm^wärme 
als  die  Säuren  des  Jods  zeigen. 

Auch  die  Bildungswärme  der  beiden  Säuren  zeigt 
liemerkenswerthe  Analogien;  es  ist  nämlich  nach  den  mit- 
getheilten  Eesultaten 

Jodsäure  (P,0«,H%Aci    =  111590"  =  3  .  37197" 

Uebeqodsäare  (J,0%H»,A<i)   =  184400   -  5  .  36880 
Substitution  von  J  durch  Hg  =    72810'  =  2  .  36405=. 
Die  BilduDgswärmen  der  beiden  Säuren  stehen  demnach  in 
dem  einfachen  Verbältniss  wie  3  :  5. 

Die  Säuren  zersetzen  sieh  ferner  leicht  durch  Jod- 
wasserstoffsäure  in  Jod  und  Wasser;  die  diesen  Process  be- 
1  sind  die  folgenden: 


Jodsäure. 
I  (J\0«,Hä,Äq)  = 
'  10(J,H,Aq)       = 


111590= 
131700 


6(H%0) 


243290 
=  410160 


TJeberjodsäure. 

(J,Oe,E\Aq)  =184400= 

7(J,H,Äq)      =   92190 

276590 

6(H^0)  =410160 


{JWH^Ä(i,I0JHAq)=  166870^     {J0«H°Aq,7JHAq)  =  133570.. 
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Die  beiden  letzten  Zahlen  zeigen  die  Wärmetönungen  bei 
der  Reduction  der  beiden  Säuren  durch  Jodwasserstoflfeäure  auf 
nassem  Wege;  nun  ist  der  Werih 

für  Jodsäure  166870«  =  5  .  33374« 

„   TJeberjodsäure      133570   =  4  .  33392; 

und  die  diese  Keactionen  begleitenden  Wärmetönungen  verhalten 
sich  denmach  wie  5  :  4. 

Derartige  Phänomene  verdienen  stets  hervorgehoben  zu  wer- 
den, obgleich  man  von  dem  augenblicklichen  Standpunkte  der 
Wissenschaft  aus  kaum  eine  genügende  Erklärung  derselben  zu 
geben  vermag. 

Die  analoge  Zersetzung  der  Chlorsäure  durch  Chlorwasser- 
stoff und  der  Bromsäure  durch  Bromwasserstoflf  in  wässiiger 
Lösung  würde  folgende  Wärmetönungen  geben: 

für  die  Chlorsäure    —    30920« 
„     „   Bromsäure    +  101520. 

Die  Differenz  dieser  beiden  Zahlen  ist  aber  132440c,  fast  gleich 
der  Wärmetönung  bei  der  ähnlichen  Zersetzung  der  TJeberjodsäure, 
133570«,  oder  das  4fache  der  genannten  Constante.     Die  Zer- 
setzungen dieser  vier  Säuren  durch  ihre  entsprechenden  Wasser- 
toffsäuren  zeigen  somit  folgende  Wärmetönungen: 

Differenz 

für  die  Chlorsäure  —    30920«  ^  1304400 

„     „    Bromsäure  +  101520  /  ßKOKo 

„     „    Jodsäure  +  166870  (  JoSa 

„     „    Ueberjodsäure  +  133570  ^ 

Dass  die  Differenzen  Multipla  derselben  Grösse  sind  und  sieb 
wie  4  :  2  :  1  verhalten,  dürfte  wohl  zweifellos  sein,  und  es  scheint, 
als  ob  die  Bildungswärmen  selbst  —  1,  resp.  +3,  5,  4  mal 
dieselbe  Constante  enthalten. 


3.  Chlorsäure;  Bromsäure  and  Jodsäure. 

Ein  Vergleich  der  Werthe  für  die  Jodsäure  mit  denen  der 
Bromsäure  und  der  Chlorsäure  führt  zu  dem  interessanten  Er- 
gebniss,    dass   nämlich   die  Chlor-   und   die  Bromsänre 
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I  iulog  gebildete    Körper  sind,    sicli    aber    wesentlich 

ton  der  Jodsäure  entfernen.    Da  die  erstgennnnteu  Säaren 

nicht  als  fest«  Körper  bekannt  sind,  so  miiss  mau  die  drei  Sänren 

als  iräsgrige  Lräungen  yergleichen.    Die  Bildungswännen  dieser 

I  Löaangen  sind: 

(a=,0*,Aq)   -  -  20480« 
(Br',0%Ac])  =  —43520 
(J',OSÄq)    =  +  43240. 
Während  die  Affinität    des  Sauerstoffs  zum  Chlor 
I  und  Brom  negativ  und  zwar  negativ  grosser  beim  Brom 
I  »Is  beim  Chlor  ist,  wird  die  Affinität  beim  Jod  positiv. 
I  Saoh  dem,  was  aus  der  Affinität  der  entsprechenden  Wasser- 
i  ittffeänren  hervorgeht,  hätte  man  erwarten  können,  dass  auch  in 
u  Sauerstofisäuren  das  Brom  die  Mitte  zwischen  Chlor  und  Jod 
nnimmt.     Für  die  Bildung  der  Wasaerstofisäuren  haben  wir 
L  Eich  meinen  Versuchen,  Seite  37, 

(Cl,H,Aq)  =  39320" 
(Br,H,AqJ  =  28380 
(J,H,Aq)    =  13170, 
Zahlen  mit  der  leichten  Zersetzbarkezt  der  Jodwasserstoff- 
dnrch  Brom  oder  Chlor,  und  derjenigen  der  Bromwasser- 
durch  Chlor  im  Einklang  stehen.    A''erg]eichen  wir  diese 
Zdden  mit  der  Bildungswärme  der  Hydrate: 
(Cl,0%H,Ati)   =  23940'= 
(Br,0»,H,Aq}  =  12420 
(J,0',E,Aq)     =  55800, 
M  folgt,  dasa,  wenn  die  Wasserstoffaäuren  durch  Osy- 
flstion  in    die  entsprechenden  Öauerstoffsäuren  über- 
gfllien,  für  die  Chlor-   und  Bromwasserstoffsäure  eine 
Wärmebindung,    für  die  Jodwasserstoffsäure  dagegen 
«ine  "Wärmeentwicklung  eintritt,  und  zwar  ist 
CClHAq,0')  =  —  15380" 
(BrHAq,0')=  —15960 
(JHAq,0')    =  -I-  42630. 
Die  Wärmetönung  ist  für  die  Oxydation  der  Chlor-  und  Brom- 
Wasserstoffsäure  etwa  gleich  gross,  durchschnittlich  —  15670"^;  für 
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die  Oxydation  der  Jodwasserstoffsäure  zu  Jodsäure  aber  um  58200" 
grösser.  Man  kann  au3  diesem  grossen  Unterschied  mit  Recht 
den  Schluss  ziehen,  dass  die  Funktion  der  drei  SauerstofTatom« 
der  Jodsäure  eine  ganz  andere  ist  als  diejenige  der  Sauerstofetome 
der  beiden  andern  Säuren,  oder  mit  andern  Worten,  daas  die 
Constitution  der  ^uren  verschieden  ist. 

Eine  ähnliche  Erscheinung  beobachten  wir  an  den  Kalisalzen 
der  Säuren.    Wir  fanden  für  die  Eildungswärme  derselben: 
(K,C1,0')  =    95840" 
tK,Br,Oä)  =     84062 
(K,J,0»)    =  124489. 
Man  sieht  gleich,  dass  während  das  bromsaure  Kali  eine  geringeia 
Eildungswärme   als    das    Chlorsäure    Salz  besitzt,    diejenige  des 
jodaauren  weit  grösser  ist  als  die  des  letztgenannten  Salzes, 

Im  Einklang  mit  dieser  Erscheinnng  steht  die  bekannte  B&- 
obachtung,  dass  Jod  das  chlorsaare  Kali  leicht  zersetzt  und  jod- 
sanies  Salz  bildet.  Der  Process  ist  von  einer  Wärmeentwicklong 
von  28649»  b^leitet. 

Wenn  man  die  Büdungswärme  der  besprochenen  Salze  mit 
derjenigen  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodkaliums  vergleicht-,  so  findet 
man    die  Wärmetönung,    welche    einer   Bildung    derselben    aus 
deB  letzteren  durch  Oxydation  entsprechen  würde.    Man  hat 
(K,C1)    =  105610" 
(K,Br)  =     95310 
(K,J)     ==    80130. 
[  um  eine  fast  constante  Grösse  [durebscbnittlich 
äer  als  die  Büdungswärme  der  drei  WasserstofF- 
sänren,  und  die  drei  Kaliumverbindungen  besiben  demnach  eine 
ähnliche  Constitution  wie  diese.    Vergleichen  wir  sie  aber  mit  der 
Bildungswärme  der  oben  besprochenen  drei  Salze,  dann  findet  man: 
(K,C1,0»)  — (K,C1)  =—    9770" 
(K,Br,03)  — (K,Br)  =  -  11248 
(K,J,Oä)    —  (K,J)    =+44359. 
Die  Resultate    haben    ganz   denselben  Charakter  wie    die   oben 
für   die    freien    Säuren    gefundenen.     Während    die    Oxydation 
des    Chlor-    imd    Bromkaliums  von    einer    Wännebindung    be- 


Diese  Werthe  s. 
um  85560^)  gi 
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t  sein  würde,  ist  dagegen  die  Osydatian  von  Jodkalium  za 

rem  Kali  mit  einer  bedeutenden  Wärmeentwicklvmg  ver- 

Zweifellos  ist  die  Constitution  dea  letzten  Salzes  ver- 

wWeden  von  derjenigen  der  beiden  anderen  Salze;  liöchst  wahr- 

,  sclieinlich  ist  die  Jodsäure  eine  zweibasische  Säure,  wie 

k  ioh  in  einem  späteren  Abschnitte  näher  begründen  werde. 

Das  Jod  zeigt  sowohl  in  der  üebeijodBäure  als  in  der  Jod- 
I  fBnre  eine  grosse  Affinität  zum  Sauerstoff,  insofern  man  Ton  der 
I  Bildimgswärme  auf  die  Grösse  der  Affinität  schliessen  darf  (vgl. 
I  Seite  3);  selbst  das  Jodsäureanhydrid  würde  bei  einer  direkten 
j  Bildung  aus  Jod  und  Sauerstoff  eine  betrachtliche  Wänneent- 
[  wieiilung  (45030°)  geben.  Sehr  wahrscheinlich  wird  man,  gestütat 
[  auf  diese  Erfahrung,  auch  eine  leichtere  Darstellungsart  dieser 
'  Säure  auffinden  können.  Jedenfalls  steht  fest,  dass  unter  den 
drei  Körpern,  Chlor,  Brom  und  Jod,  das  Brom  die  geringste  und 
das  Jod  die  grösste  Affinität  zum  Sauerstoff  besitzt,  während  dem 
Wasserstoff  gegenüber  bekanntlich  das  Chlor  die  grösste  nnd  das 
',  Jod  die  geringste  Affinität  zeigt. 


B.  Sauerstoflfverbmdimgen  des  Stickstoffs. 

(Aus  Journ.  f.  prakt,  Chemie  1880  [2];  Bd.  21,  S.  449 — 478.) 


Die  folgende  Untersuchong  umfasst  sämmtliche  Oxydations- 
stufen des  Stickstoffs:  Stickstoffoxydul,  Stickstoffoxyd,  salpetrige 
Säure,  Stickstoffdioxyd  und  Salpetersaure.  Schon  weiter  oben 
(Seite  77  ff.)  ist  das  Hydroxylamin  gleichzeitig  mit  dem  Ammoniak 
behandelt  worden. 

Der  Gang  der  Untersuchung  ist  der  folgende:  Stickstoffoxyd 
wurde  durch  gasförmigen  Saueistoff  zu  Stickstoffdioxyd  oxydirt; 
das  gebildete  gasformige  Produkt  wird  durch  Wasser  absorbirt 
und  in  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  zersetzt,  die  entstan- 
dene Lösung  alsdann  theils  durch  Chlor,  theils  durch  übermangan- 
saures Kali  zu  Salpetersäure  oxydirt.  Die  Wärmetönung  jedes 
dieser  Processe  wurde  gemessen  und  aus  derselben  die  Bildungs- 
wärme  der  salpetrigen  Säure,  des  Stickstoffdioxyds  und  der 
Salpetersäure  berechnet,  indem  diese  Körper  aus  Stickstoffoxyd 
als  Badical  gebildet  gedacht  werden.  Die  Bildungswärme  dieses 
Radikals  wurde  durch  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  bei  höherer 
Temperatur  ermittelt,  und  diejenige  des  Stickstoffoxyduls 
durch  Zersetzung  desselben  durch  Wasserstoff. 
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Zersetzung  des  Ämmoniumnitrits  in 

I """ 


1.  Aeltere  Unters  ach  un  gen. 


Die  Wärmetönmig  bei  der  Zereetziuig  des  ÄmmoniimmitritB 
irar  Toiher  yon  Herrn  Berthelot  gemessen  worden,  und  nach 
iieser  Messung  sollte  1  Molecül  NO^.NH*  sich  in  Wasser  und 
itickstoff  mit  einer  "Wärmeentwicklung  von  80400"  umsetzen. 
)ie  hierher  gehörenden  Versuche  (Ann,  chim.  phys.  [5]  5,  17 
nd  6,  159)  können  aber  nicht  auf  grosse  Genauigkeit  Ansprach 
lachen.  Die  Zersetzung  des  Ämmoniumnitrits  wurde  von 
[erm  Berthelot  in  der  Art  ausgeführt,  dass  eine  concentrirte 
ösung  des  Salzes,  welche  in  einem  inneren  Räume  des  Calori- 
leters  sich  befand,  durch  Berührung  mit  einem  bestimmten 
uantum  Wasser  erhitzt  und  zersetzt  wurde.  Es  fehlen  in  der 
bhandlung  die  originalen  Beobachtungen,  nur  das  Resultat  ist 
folgender  Weise  gegeben: 


1.  Versuch  +  78200'', 

2.  „       +  80400 


+  81200 


Nitrit  0,277  Grm, 
„      0,890      „ 
„      0,274      „ 
„      0,138      „ 


Femer  geht  hervor,  dass  das  Calorimeter  mit  etwa  800  Grm. 
''asser  beschickt  gewesen  ist,  und  dass  die  Erwärmung  durch 
i  Gnu.  Waaser,  welche  auf  etwa  90"  erhitzt  waren,  erreicht  wurde. 

Da  nun  1  Molecül  NO^NE*  oder  64  Grm.  durch  Zer- 
itzung  22290  Ccm.  Stickstoffgas  und  80400  Wärmeeinheiten 
3ben,  so  lässt  sich  theils  das  in  den  vier  Versuchen  entwickelte 
olum  Stickstoff,  theils  die  durch  diese  Zersetzung  dem  Calori- 
leter  zogeführte  Wäimeinei^e  berechnen.  Die  Berechnung 
:ebt  für  den 
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1.  Versuch    97  Com.  Stickstoff  und    346  Wänneeinheiten, 

2.  „  309    „           „           „     1112              „ 

3.  „  96    „           „           „      342              „ 

4.  „  48     „            „            „       172               „ 
Ausser  dieser  Wärmemenge  wurde  aber  in  jedem  Versaeie 

zur  Erwärmung  der  Nitriüösung  25  Grm.  Wasser  von  ehn 
90"  zugefügt,  d.  h.  etwa  2000  Wärmeeinheiten  an  daa  Calori- 
meter  abgegeben.  Im  günstigsten  l'alle,  nämlich  im  2.  Versaolifi 
betrug  demnach  die  von  aussen  zi^eführte  Wärme  das  Doppelte 
derjenigen,  welche  durch  den  Zersetzungsprocess  entwickelt  wurde; 
in  deu  anderen  Versuchen  ist  sie  aber  sechs  bis  zwölf  Mal  so 
gross  als  die  zu  messende  Wärmemenge.  Unter  solchen  Um- 
ständen ist  es  schwierig,  ein  einigermassen  genaues  Resultat  !u 
erzielen,  indem  sämmüiche  Fehler  sich  zu  der  zu  messenden 
kleineren  Grösse  addiren.  Da  ferner  die  Quantität  des  zereeteten 
Salzes  in  dem  einen  Versuche  ^  Molecü!,  in  den  anderen  da- 
gegen nur  äjo  bis  jj^  Molecüt  betrug,  so  ist  es  einleuclitendi 
dass  jeder  kleine  Fehler  in  der  Messung  bei  der  Berechnung  der 
Wärmetönung  aufs  Moleeül  sehr  vervielfältigt  wird. 

Herr  Berthelot  hat  auch  diesen  Uebelstand  gefühlt,  indem 
er   nur  das    in  dem  zweiten  Versuche  gewonnene  Besultat  als 
endgültig  benutzt;  aber  dadurch   reducirt  sich  faetiach  die  Zu- 
verlässigkeit des  Resultates  auf  diejenige  eines  einzelnen  Vet- 
suehes,  in  welchem  dennoch  die  hinzugeführte  Wärme  das  DoppelM 
der  zu  messenden  beträgt,  und  dessen  Besultat  mit  70  multiplicirt  I 
werden  muss,  um  den  Werth  der  Wärmetönung  für  1  Moleeül  zu  j 
geben.    Ich  hielt  es  deshalb  für  nothwendig,  zur  Feststellung  der  ] 
fraglichen  Grösse  Versuche  unter  günstigeren  Bedingungen  ans-  j 
zuführen.  | 

In  meinen  Versuchen  wird  ebenfalls  eine  conMntrirte  Lösung 
des  Nitrits  durch  Erwärmung  zersetzt,  aber  anstatt  diese  durch  i 
Hmzufügung  von  warmem  Wasser  hervorzubringen,  wurde  siß  | 
durch  eine  kleine  Wasserstoffflamme  erreicht.  Dadurch  wurde  es  ', 
möglich,  dem  Calorimeter  stets  eine  constante  Wärmemenge  zu- 
zufügen, uud  gleichzeitig  diese  Wärmemenge  auf  ein  Minimum: 
zu  reduciren.  Während  in  Herrn  Berthelot's  Versuchen  die] 
hinzugeführte  Wärmemenge  daa  zwei-  bis  zwölffache  der  durch' 
die  Reaetion  entwickelten  beträgt ,  ist  sie  in  meinen  Versuchen  ' 
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J  bis  i  derselben;  d,  h,  die  zur  Erwärmimg  Terweudete  Wärme- 
mei^e  beträgt  in  meinen  Versuchen  nur  J  bis  ^  derjenigen, 
wdche  Herr  Berthelot  in  seinen  Versuchen  benutzen  musste, 
dieselbe  (Jrosse  der  Zersetzung  herrorziibringen.  Ferner  be- 
die  in  meinen  Versuchen  entwickelte  Stickstoffmenge  442 
[66  Gem.,  während  Herr  Berthelot  nur  in  einem  Versuche 
erreichte,  in  den  drei  übrigen  aber  unter  100  Ccm. ')  Die 
Constnietion  meines  Apparates  gestattet  eine  leichte  Diirchführmig 
Tieler  Versuche  nach  einander,  während  der  Apparat,  dessen 
Heu  Berthelot  sich  bediente,  nach  jedem  Versuche  theilweise 
zerbrochen  wurde. 


i.  Beschreibung  des  Calorimeters  nnd  der  übrigen 
Vorrichtungen. 

Die  nmsteheude  Zeichnung,  Fig.  1,  giebt  ein  Bild  der 
mehligsten  Theile  des  zur  Zersetzung  des  Ammouiumnitrits 
benutzten  Calorimetere.  AA  ist  ein  cjlindrisches,  2  Liter 
fassendes  Getass,  welches  mit  Wasser  gefüllt,  in  dem  gewöhnbchen 
doppelten  Mantel  meines  Calorimeters,  me  ich  es  öfters  besehrie- 
bai,  angebracht  wird.  Durch  den  Boden  dieses  Gefässes  geht 
eine,  an  beiden  Enden  offene,  metallene  Eöhre  «,  welche  oben 
geschliffen  ist.  Auf  diesem  Konus  ist  der  übrige  Theil 
Calorimeters,  der  ganz  aus  dünnem  Platiuhlech  gefertigt  ist, 
iht  befestigt.  Die  Röhre  a  ist  aufwärts  durch  die  kegel- 
Böhre  li  verlängert,  deren  oberes  weitere  Ende  dui'ch 
luftdicht  angelöthete  dünne  Platinschale  c  geschlossen  ist. 
iegelfönnige  Kaum  i  bildet  die  'Wännekammer,  in  welcher 
ganz  kleine,  durch  Sauerstoff  genährte  Wasserstofflamme 
toannt;  er  ist  ganz  tou  dem  übrigen  Baum  des  Calorimeters 


'}  In  der  oben  dtirtaii  Abhandlung,  Ann.  obim.  phjs,  [5]  5,  26,  welche 
die  Beschreibung  des  bcnntzteo  Apparates  enthält,  thcilt  Herr  Berthelet 
mit,  dasG  es  Dothweodig  ist,  den  Yersnch  id  der  Art  zu  leiten,  d&sa  die 
Stäebstoffineiige  wenigstens  500  Ccm.  betrage;  aber  in  der  zweiten  Abband. 
lODg  Bd.  0,  160,  wo  die  Veranche  nütgetheilt  werden,  findet  man  nur  die 
genannten  4  Tereacbe,  von  denen  der  eine  300,  die  anderen  aber  weniger 
tia  100  Ccm.  gegeben  haben. 
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getremit.    Die  durch  die  Verbrennung  gebildete  geringe  fl 
menge,  etwa  0,2  Gnn.,  yerdichtet  sich  an  den  Wänden  der 
a,  welche  vom  Wasser  des  Calorimeters  nmapült  ist.    Die  1 
Verbrennung  bestimmten  Gase   werden   durch   enge   und 
wandige    Glasröhren,   deren   obere   Enden   aus    eingeschmo, 
dünnen  Platinrühren  bestehen,  zugeführt. 

Die  Wärmekammer  ö  und  die  Platinschale  c,  in  welch 
Zersetzung   des  Ämmoniumnitrita  durch  Erwärmung  gesc 
p.     ^                          soll,    sind    von    dem 

flrionlipn      nliPTi    ahmTtii 

Platingefässe  de  un^bt 
durch  dieses  von  der  3 
rung   mit  dem  WasBfl 
Calorimeters  abgeschlos^ 
hat  zwei  Oeffliungen!  1 
i\k    spiralfürmig    gewQ 
1,8      Meter     lange     ] 
luhre  Jf,    welche    ob^ 
dem    Oalorimeter    hera 
lind  liaau  bestimmt  id 
:iieli  dm'ch  den  Proeesi 
wickelnden  Gase  zum 
apparat  zu  fuhren,  um 
sie  ihre  Wanne  ans  "V 
des    Calorimeters    abge 
haben  und  oben  einen 
nen  Tubus,  durch  welch 
oschale  c  zersetzt  werden 
,  Kohr  ff  ist  oberhalb  des  ( 
hu  geschlossen,  jenseits  t 
i  die  zu  verwendende  Flüss 

tünuDg  bei  der  Zersetzuni 
a;ende    Messungen    notliw( 
a  die  Verbrennung  des  W 
!  Wärmemenge,  welche  da 
Versuches  empfingt,  und  1 

1 

! 
] 

L 

Flüssigkeit,   welche   in   der  Plati 
hineingebracht  werden  kann.    Das 
meters  durch  einen  gläsernen  Ha 
äas  Eobr  sieh  etwas  erweitert,  um 
!U  fassen  (siehe  Fig.  2). 

Zur  Bestimmung  der  Wärme 
immoniumnitrits    sind    nun    fol| 
1)  die  Wärmemenge,  welche  durcl 
jtoffs  zugeführt  wird;  2)  die  totalt 
.orimeter  während  des  Zersetzungs 
jrösse  der  Zersetzung. 
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iBBDng  der  durch  die  Terbrennung  des  Wasserstoffs 

hinzugeführten  Wärmemenge. 

jich  die  von   mir  schon  froher  beschriebenen  Gasbehälter 

II,  Seite  31,  Tafel  II,  M  N)  -verschafft  man  sich  leicht  einen 

f  legelmässigen  Lnftstrom  von  bestimmter  Geschwindigkeit. 

EB^älter  sind  in  der  unten  stehenden  Zeichnung,  Fig.  2, 

i  Ueberblick  über  den  ganzen  Apparat  darbietet,  durch 

md  BB^  bezeichnet    Da  aber  in  diesen  Versuchen  nur  ein 

ihwaeher  Gasstrom  zur  Verwendung  konmit,  etwa  70  Gern,  in 


■Pig.  2. 


der  Minute,  so  ist  eine  besondere  Vorrichtung  nothwendig.  An  der 
Waaeerstoffgasleitong  befinden  sieh  desshalb  zwei  kleine  Glashähne  c 
und  d  und  zwischen  denselben  ein  sehr  sensibles  Manometer  e,  an  wel- 
chem man  eine  Druckdifferenz  von  0,05  Mm.  Wasserdruck  noch  wahr- 
nehmen kann.  Man  regulirt  den  Wasserstoffstrom  durch  Benutzung 
dieser  beiden  Hähne  in  der  Art,  daas  einerseits  der  Wasserstoff- 
strom die  gewünschte  Geschwindigkeit  erhält,  andererseits  die 
Druckdifferenz  am  Manometer  e  etwa  200  Mm.  beträgt  (etwa 
10  Mm.  Wasserdruck  entsprechend).  Ist  dieses  erreicht  worden, 
80  lässt  man  bei  allen  Versuchen  die  Stellung  des  Hahnes  d  un- 
rerändert,  während  man  etwaige  kleine  Drucbänderungen  leicht 
durch    den  Hahn  t   beseitigt.     Ist    der    Widerstand,    den  der 

utcnDctmiigeD,    II.  12 
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Hahn  d  dem  Luftstrome  darbietet,  im  Vei^Ieieh  mit  dem  übrigen 
Widerstände  der  Leitung  von  d  bis  zum  Ende,  sehr  gross,  so 
wii'd  die  durchströmende  Luftmenge  bei  gleich  bteiheuder  Temperatur 
und  atmosphärischem  Drucke  nur  von  der  Druckdifferenz  bei  ( 
abhängig  sein,  und  es  wird  durch  diese  Vorrichtung  m^hch,  in 
den  yerschiedenen  Versuchen  genau  dieselbe  Wasserstoflmenge  in 
derselben  Zeit  zum  Calorimeter  zu  führen. 

"Wenn  der  Wasserstoff-  und  der  Sauerstoffstrom  regulirt,  die 
Calorimeter  mit  Wasser  gefüllt  und  die  Temperatur  desselben  iSr 
gelesen  ist,  danu  wird  der  "Wasaerstwff  ausserhalb  des  Caloriraetes 
angezündet;  man  beobachtet  am  Manometer,  ob  eine  Dmct 
änderung  eingetreten  ist,  regulirt  nöthigenfalls  und  fuhrt  alsdann, 
wenn  die  Sekundeuubr  die  volle  Minute  angiebt,  die  beiden  mt 
einander  verbundenen  Leitungsrohre  durch  die  Oefinung  a  (Fig.  1] 
des  Calorimeters  in  dasselbe  hinein.  Nach  Verlauf  von  dM 
Minuten  wird  der  Waaserstoffstrom  unterbrochen,  und,  wenn  iiadi 
einigen  Minuten  die  Temperaturdifferenzen  des  Calorimeters  ans- 
geglichen  sind,  die  Temperatur  desselben  abgelesen.  Mau  enüeert 
das  Wasser  des  Calorimeters  und  wiederholt  den  Versuch  mela- 
mals,  indem  man  jedesmal  das  Calorimeter  mit  Wasser  von  da 
Temperatur  der  Luft  anfüllt.  Der  mittlere  Werth  dieser  Beob- 
achtungen, welche  nur  um  Tausendtheile  einra  Grades  differiren, 
giebt  demnach  die  Erwärmung,  welche  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  im  Calorimeter  entspricht 


b)  Messung  der  Zersetzungswärme  des 
Ammoniumnitrits. 
Mau  wiederholt  den  eben  besprochenen  Versuch  in  derselben 
Weise,  nur  mit  der  Aenderung,  dass  man  etwa  1  Ccm.  einer 
concentrirten  Lösung  des  Salzes  in  die  Platinschale  c  (Fig.  1) 
des  Calorimeters  hineiniässt.  Sobald  alle  Theile  des  Calorimeters 
und  des  Messapparates  für  den  zu  messenden  Stickstoff  geregelt 
sind  und  die  Temperatur  abgelesen  ist,  wird  die  Wärmequelle 
eingeführt;  nach  Verlauf  von  \  bis  1  Minut«  beginnt  die  Zer- 
setzung, welche  sich  durch  die  eintretende  Gasentwicklung  kund- 
gieht.  Man  lässt  nun  von  der  in  der  Röhre  g  (Fig.  2)  sich  be- 
findenden concentrirten  Lösung  des  Nitrits    durch  OeflFnen  des 
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Eahues  einige  Cubikcentimeter  tropfenweise  in  die  Schale  c  fallen, 
Twtirt.  das  ^lerbrauclite  Volumen  der  Flüssigkeit,  weil  dasselbe  vom 
Bcheinbar  entwickelten  abzuziehen  ist,  und  unterbricht  den  Wasser- 
Btofetrom  genau  nach  dem  Verlaufe  der  3  Minuten.  Wenn  nach 
an  paar  Minuten  die  Temperaturdifferenzen  ausgeglichen  sind, 
wird  die  Temperatur  des  Calorimeters  abgelesen.  Zieht  man  von 
der  Temperaturerhöhung  des  Calorimeters  diejenige  ab,  welche 
nach  den  vorher  angestellten  Versuchen  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffe  entspricht,  so  resultirt  die  Wärmetönung  für  die 
Zersetzung  des  Nitrits. 

c)  Das  Gewicht  des  zersetzten  Balzes. 
Bei  der  Zersetzung  des  Ämmoniumnitrits  bildet  sich  Wasser 
nnd  Stickstoff,  und  die  Quantität  des  zersetzten  Nitrits  wird  aua 
dem  Volumen  des  entwickelten  Stickstoffs  berechnet.  Dieses  wird 
durch  Wägen  der  aus  dem  Behälter  D  (Fig.  2)  durch  den  SÜek- 
stoff  angetriebenen  Wassermenge  gemessen,  wobei  die  nöthigen 
Correetionen  für  Druck,  Temperatur  und  Dampfspannung  be- 
wbtet  werden. 


^^  3.  Das  Detail  der  Versache. 

Das  Calorimeter  wird  mit  1800  Grm.  Wasser  gefüllt;  der 
Wasserwerth  der  verschiedenen  Metalltheüe  desselben  beträgt 
73,5  Gnu.,  und  die  ganze  zu  erwärmende  Masse  entspricht  dem- 
nach 1873,5  Grm.  Bezeichnet  d  die  Temperaturerhöhung  wäh- 
rend des  Zersetzungsversuches,  d  diejenige,  welche  dem  verbrann- 
ten WasaerstoEf  entspricht,  dann  ist  (rf  —  (ij). 1873,5  die  durch 
die  Zersetzung  des  Ämmoniumnitrits  entbundene  Wärme.  Da 
femer  1  Mol.  NO^.NH*  bei  der  Zersetzung  1  Mol.  Stickstoff 
giebt,  und  dieses  bei  0"  und  normalem  Drucke  22290  Ccm.  ent- 
spricht, wenn  1  Atom  Wasserstoff  gleich  1  Grm.  angenommen 
wird,  so  wird  die  der  Zersetzui^  von  1  Molecül  Nitrit  ent- 
äprecliende  Wärmemenge 

„  _  (rf—ii,).  1673.5. 22230° 
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WO  Vf,  das  im  entapreeheuden  Versuche  entwickelte,  auf  0*  und 
760  Mm.  Druck  reducirte  Volumen  trockuen  Stickstoffs  bezeichnet 
Das  Volumen  Vg  resultirt  aus  dem  beobachteten  Volumen  v  doiüh 
die  bekannte  Formel 

"o  —  "     760     '1  +  aC 

WO  B  den  Luftdruck,  b  die  Dampfspannung  bei  der  Tempeiatox 
und  a  den  Ausdehnungscoefßcieut  der  Luft  be- 


Erate  Versuchsreihe. 
Messung  der  durch  die  Verbrennung  des  Wasser- 
stoffs hinzugeführten  Wärmemenge.  Die  Versuche  wurden  ', 
in  der  oben  besprochenen  Weise  ausgeführt;  die  Wasserstoff- 
äamme  brannte  drei  Minuten;  T  bezeichnet  die  Temperatur  der 
Luft,  (j  und  t^  diejenige  des  CaJorimeters  beim  Beginn  und 
Schluss  des  Versuches. 


19,5 

19,5 
19,5 

19,5 


19,365 
19,745 


19,975  j  0,375 

19,365  0,380 

19,745  0,380 

20,120  0,375 


0,378 


lu  drei  Minuten  wird  demnach  die  Temperatur  des  Calori- 
meters  durch  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  um  0,378"  er- 
höht, und  dieselbe  Erwärmung  wird  auch  während  der  Dauer  der 
Zersetzungs versuche  eintreten. 

Zersetzungs  versuche.  Die  Erwärmungdauerte  drei  Minuten; 
nur  im  Versuche  No.  816  wurde  sie  auf  sechs  Minuten  ausgedehnt. 
Es  bezeichnet  T  die  Temperatur  der  Luft,  t^  und  4  diejen^ 
des  Calorimeters  heim  B^inn  und  Schluss  des  Versuches. 
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So, 

T             <„ 

h 

,; 

i, 

i-i, 

i 

19,6 

19,112 

20,505 

1,393 

0,378 

1,016 

w 

19,6 

19,985 

20,190 

1,205 

0,378 

0,827 

m 

19,0 

18,265 

19,745 

1,480 

0,378 

1,102 

■ 

18,8 

17,925 

19,410 

1,485 

0,378 

1,107 

i 

19,8 

18,865 

20,875 

2,010 

0,756 

1,254 

Das  beobachtete  und  redncirte  Volumen  Stickstoff 
irar  in  diesen  Versudien  folgendes: 


Im  Versuche  No.  812 
«        .,  „    813 

H        „  „    814 

«        „  1,    815 

»        „  „    816 


t 

s 

. 

20,0 

757,5 

618,9 

20,0 

757,5 

506,5 

19,6 

757,5 

670,9 

20,0 

757,6 

680,6 

20,1 

757,5 

766,2 

561,5 
458,6 
610,2 
617,5 
694,9 


I         Die  lebte  Spalte  enthält  demnach  das  auf  0°  und  760  Mm. 

I  redndrte  Volumen  trocknen  Stickstoffgases 

I  «Inen  Versuchen  entwickelt  wurde. 

I  Me 


Zweite  Versachsreihe. 
'  der  durch  die  Verbrenuiing  des  Wasser- 


stoffs zugefnhrten  Wärmemenge.  Die  Dauer  der  einzelnen 
Versuche  war  wie  vorher  drei  Minuten;  aber  die  Regulirung  am 
Manometer  war  etwas  geändert,  und  die  Versuche  geben  daher 
einen  anderen  Werth  als  vorher. 


No. 


20,0       I     20,105 
20,0       I     19,835 


20,475 

20,200 


0,370 
0,365 
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Zersetzungsversuche.    Die  Dauer  der  Versuche  war  eben- 
falls 3  Minuten;  folgende  Werthe  wurden  beobachtet: 


No. 

T 

*a 

h 

d 

dx 

d  —  d^ 

818 
819 
820 

20,4 
20,4 
20,5 

19,650 
19,385 
19,235 

20,750 
20,700 
20,585 

1,100 
1,315 
1,350 

0,368 
0,368 
0,368 

0,732 
0,947 
0,982 

Das  Volumen  des  entwickelten  Stickstoffs  war  fol- 
gendes: 


Im  Versuche  No.  818 

819 
820 


?? 


20,2 
20,2 
20,2 


758,0 
758,0 
758,0 


442,6 
579,4 
598,4 


401,5 
525,6 
542,8 


Resultate  der  Versuche.  Aus  der  in  den  Tabellen  ent- 
haltenen Temperatarerhöhung  d  —  d^  und  dem  Yolumen  v^  des 
entsprechenden  Stickstoff  berechnet  man  nach  der  oben  ent- 
wickelten Formel: 

p  ^  (i  —  ii)  ■  1873,5 .  22290 

diejenige  Wärmemenge,  welche  der  Zersetzung  von  einem  Molecöl 
Ammoniumnitrit  entspricht;  die  Besultate  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt: 


d  —  dl 

»0 

B 

Aus  dem  Versuche  No.  812 

1,015« 

561,5~ 

75480« 

»  „          „          «  813 

0,827 

458,6 

75300 

,,  ,,           „          ,,    814 

1,102 

610,2 

75410 

„      ,,           ,,          »    815 

.  1,107 

617,5 

74860 

„      „           ,,          »    816 

1,254 

694,9 

75420 

„      ,,           ,,          „    818 

0,732 

401,5 

76140 

»   »     „          „    819 

0,947 

525,6 

75240 

,,      ,,           ,,          „    820 

0,982 

542,8 

75550 

Der  mittlere  Werth 

0,996» 

551,6~ 

75420« 

Zersetzniig  des  ÄininoniiiinDitritB  in  Stickstoff  und  Wasser.        1S3 

Durchschnittlich  beträgt  demnach  das  Volumen  des  in  jedem 
Versuche  entwickelten  Stickstoffs  551,6  Com,,  und  der  ent- 
sprechende ehemische  Process  bringt  eiue  Erwärmung  des  Calori- 
meticrs  von  0,996"  hervor,  während  durch  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  nur  eiue  fernere  Temperaturerhöhung  von  0,373" 
entsteht  Die  entwickelte  Wärmemenge  beträgt  för  ein  Moleoül 
Nitrit  75420'^;  dieser  Werth  bedarf  aber  noch  zweier  Berieh* 
tigungeu. 

Da  der  aus  dem  Calorimeter  austretende  Stickstoff  feucht 
und  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist,  so  wird  durch  die  Gasent- 
wicklung eine  der  latenten  Wärme  des  Wasserdampfes  entr 
sprechende  Wärmemenge  dem  Calorimeter  entzogen;  diese  beträgt 
bei  20"  für  jedes  Molecül  Luft  250".  Die  erste  Berichtigung 
führt  demnach  zum  Werthe  T5670'.  Dieser  Werth  entspricht 
aber  der  Zersetzung  einer  concentrirten  Lösung  des  Nitrits,  und 
zwar  enthielt  meine  Lösung  7,66  Grm.  Salz  für  je  6  Grm.  Wasser. 
Durch  einen  besonderen  Versuch  wurde  nun  die  Wärmetönung 
bei  der  Lösung  des  Nitrits  in  dieser  kleinen  Wassermenge  ge- 
messen, und  der  Werth  —  3900°  für  l  Molecül  Nitrit  gefunden. 
Wenn  die  Zersetzungswänne  auf  das  Salz  im  trocknen,  festen 
Zustande  berechnet  werden  soll,  so  muss  demnach  der  W^erth 
—  3900  dem  AVerthe  75670"  hinzuaddirt  werden,  und  es  resul- 
tirt  dann 

—  (N',2H»0)- 71770% 

d.  h.  wenn  1  Moiecül  krystallisirtes  Ammoniumnitrit 
sich  in  Wasser  und  Stickstoff  umsetzt,  so  tritt  eine 
Wärmeentwicklung  von  71770°  hervor. 

Der  Ton  Herrn  Berthelot  für  diese  Beaction  gemessene 
Werth  ist  80400^ ;  da  aber  die  benutzte  Methode  weniger  genau 
ist,  und  da  diese  Zahl  sich  nur  auf  einen  Versuch  stützt,  so  ist 
sie  unzweifelhaft  zu  gross.  Noch  möchte  ich  hinznfügeu,  dass 
ich,  um  mich  mit  der  Manipulation  des  von  mir  benutzten 
Apparates  vertraut  zu  machen,  14  vorläufige  Zersetzungsversuche 
durchführte.  Der  Mittelwerth  dieser  14  Versuche  war  R  =  75910°, 
während  die  hier  mitgetheilten  8  definitiven  Versuche  R  =  75420' 
gegeben  haben;  jene  können  als  vorläufige  Versuche  nicht  auf 
die  volle  Genauigkeit  Anspruch  machen,  zeigen  aber  immerhin, 
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dass  die  schliesslich  gefundene  Zahl  nicht  weit  von  der  Wahrheit 
entfernt  sein  kann,  wenigstens  nicht  um  8—9000  Einheiten,  wie 
es  die  Berthelot'sche  Zahl  verlangt. 


4.  Bildnngswärme  des  Ammoniniiiiiitrits. 

Aus  der  eben  gefundenen  Wärmetönung  der  Zersetzung  des 
Ammoniumnitrits  lässt  sich  die  Bildungswärme  desselben  berech- 
nen.   Der  chemische  Process  ist  (vergl.  Bd.  I,  Seite  5) 

N3H,O2  =  N2  +  2H2O  +  71770S 

und  demnach  wird 

(N2,HS02)  =  2(H2,0)  — 71770«. 

Setzen  wir  nun  anstatt  (H^ ,  0)  den  entsprechenden  Werth  68360* 
dann  wird 

(N%HS02)  =  64950«; 

d.  h.  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  krystalli- 
sirtem  Ammoniumnitrit  aus  den  gasförmigen  Elemen- 
ten Stickstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ist  64950*' 
für  1  Molecül  NaH^Og. 

Wenn  man  die  Lösungswärme  des  Nitrits  für  sehr  ver- 
dünnte Lösungen  nach  Herrn  Berthelot  zu  — 4750«  annimmt, 
so  wird  die  Bildungswärme  des  Ammoniumnitrits  für 
wässrige  Lösungen 

(N%HS02,Aq)  =  60200«. 

Aus  diesem  Werthe  lässt  sich,  wie  wir  unten  sehen  werden,  die 
Bildungswärme  der  salpetrigen  Säure  berechnen. 
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Oxydation  des  Stickstoffoxyds  und  Zersetzung 
des  Stickstoffdioxyds  durch  Wasser. 


1 


StickstofFoxyd  «ud  Sauerstoff  verbinden  sich  bekanntlich  direkt 
t  gewöhnbcher  Temperatur  zu  Stiekstoffdioxyd ;  der  Process 
1  eine  wahre  Verbrennung  ohne  vorhergehende  Ent- 
ll'iidung.  Die  Wärmemenge,  welche  diesem  Process  entspricht, 
kann  demnach  in  derselben  Weise  und  mit  demselben  Apparate 
bestimmt  werden  wie  die  Verbindungswärme  des  Wassers  und 
des  Chlorwasserstoffe  {vergl.  Seite  8  und  44). 

Ein  kugelförmiges  Gefäss  aus  Platin  von  etwa  500  Ccm. 
Inhalt  bildete  den  ganz  vom  A\'asseT  des  Calorimeters  umgebenen 
Verbrennungsranm.  Die  trocknen  Gase,  StickstofFoiyd  und  Sauer- 
stoff, wurden  mit  geregelter  Geschwmdigkeit  aus  den  bcachriebe- 
nen  Gasbehältern  (vei^l.  Band  I,  Seite  31)  durch  besondere,  dicht 
an  einander  liegende  Glasröhren  in  den  Verbrennungsraum  ge- 
leitet, wo  alsdann  die  Vereinigung  stattfand.  Die  entwickelte 
Wanne  wurde  an  das  Wasser  des  Calorimeters  abgegeben  und 
das  Produkt,  dampfförmiges  Stickstoffdioxyd,  zum  Äbsorptions- 
apparate  geleitet 

In  der  ersten  Versuchsreihe  wurde  das  gebildete  dampf- 
förmige Stickstoffdioxyd  durch  einen  mit  Wasser  gefüllten  Ab- 
sorptionsapparat geleitet  und  dann  nach  Beendigung  des  Ver- 
suchs durch  Sauerstoff  oxydirt,  bis  der  Apparat  nicht  mehr  an 
Gewicht  zunahm.  Das  Stickstoffdioxyd  ist  alsdann  zu  Salpetersäure 
oxydirt,  und  die  Gewichtszunahme  entspricht  dem  Gewichte  de8 
aus  dem  Stickstoffoxyd  gebildeten  Salpetersäureanhydrids. 

Der  benutzte  Apparat  ist  in  der  auf  Seite  186  stehenden 
Zeichnung,  Fig.  3,  skizzirt.  AA^  nnd  BB^  sind  die  beiden  Gas- 
behälter, welche  Sauerstoff  und  Stickstoffoxyd  enthalten;  durch  die 
Trockenröhren  a  und  fi  werden  die  Gase  zum  Verbrennungs- 
raume  c  des  Calorimeters  C  geführt,  wo  die  Verbindung  der 
Oase  stattfindet.    Das  Produkt  wird  durch  den  mit  Wasser  ge- 
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föllten  Äbsorptionsapparat  D  geleitet,  wo  das  Stickstoffdioxjd  ab- 
sorbirt  wird,  während  der  überschüssige  Sauerstoff  durch  die 
Troekenröhre  d  entweicht.  Der  Absorptionsapparat  D  ist  gaju 
aus  Glas  ohne  Verbindungstheile.  Die  Rohre  d  ist  mit  eiiiem 
Aspirator  verbunden,  dessen  Wirkung  durch  einen  Hahn  geregelt 
werden  kann,  und  durch  welchen  der  Wasserdruck  im  Absorptioifr 
apparat  überwunden  wird,  so  dass  der  Druck  im  Verhrennunga- 
laume  e  achwach  negativ  wird;  diese  Bedingung  wird  völlig  durch 
Benutzung  des  Apparates  E  erreicht,  denn  einerseits  kann  man 
in  E  den  Druck  im  Verbreunungsraume  beobachten,  andererseits 


Fig.  3. 


reguiirt  E  den  Druck  im  Calorimeter,  iudem  bei  zu  starkem 
Saugen  des  Aspirat«rs  etwas  atmosphärische  Luft  durch  E  ein-  ' 
treten  wird.  Nach  beendetem  Versuche  wird  Sauerstoff  durch 
den  Verbrennungsraum  geleitet,  um  den  Rest  des  Stieksloffdioxyds 
zu  entfernen  und  im  Abaorptionsapparate  D  die  Oxydation  zn 
vollziehen;  der  ganze  Apparat  d  wird  vor  uud  nach  dem  Ver- 
suche gewogen;  die  Zunahme  an  Gewicht  entspricht  dem  Salpeter- 
säureanhydrid. Da  1  Molecül  N^O"  oder  108  Gnu.  durch 
Oxydation  von  2  Molecülen  NO  entstehen,  so  entspricht  demnach 
eine  Gewichtszunahme  von  54  Grm.  einem  Molecül  NO. 

In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet  T  die  Temperatur  der 
Luft,   ta  und  ti  die  Temperatur  vor  und  nach  dem  Ter 
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V    die  Gemchtszunahme    des  Absorptionsapparates    und  B 
Wärmetdnung  anf  1  Molecül  NO  berechnet. 
(N0,0) 


No.     r      'a           \          'b           \           " 

B 

821  19,0   18,320   i  19,235      6,22»' 

822  19,2   18,340   |  19,900     10,62 

19542- 
19513 

Der  Wassenverth  des  Calorimeters  betrug  2460  Grm.,  und 
die  Formel  zur  Berechnung  der  Wärmetönung  für  das  Molecül 
^JSO  wird  demnach 

^h  ji  „»«■"(,._,.). 

^^^^Od  der  zweiten  Versuchsreihe  wurde  das  während  des  Ver- 
snches  gebildete  Stickstoffdioxyd  in  ein  zweites  Calorimeter  übei^e- 
föhrt^  wo  es  von  einer  grossen  Wassermenge  absorbirt  wurde,  und 
wo  also  zugleich  die  Wärmetönung  der  Absorption  gemessen  werden 
konnte.  Der  Absorptionsapparat  ist  ein  Platinkolben  von  1500  Gern, 
Inhalt,  mit  1200  Grm,  Wasser.  Nach  Beendigung  des  Versuches 
wurde  die  im  Äbsorptionsapparate  gebildete  Säure  untersucht; 
einerseits  wurde  sie  durch  übermangansaures  Kah  titrirt,  um 
die  Quantität  der  gebildeten  salpetrigen  Säure  zu  messen,  ande- 
rerseits mitteist  titrirter  Barjtlösung  neutrahsiit,  um  die 
Quantität  der  beiden  gebildeten  Säuren  gemeinschaftlieh  zu 
messen.  Berechnet  man  nun  aus  diesen  Beobachtungeu  einmal 
das  Gewicht  der  gebildeten  Säurelösung,  welches  ein  Molecül  Baryt- 
hydrat BaOjHg  zu  neutraüsiien  vermag,  und  dann  das  Gewicht 
der  Säure,  welches  ein  Atom  Sauerstoff  aus  dem  übermangan- 
sauren Kali  aufzunehmen  vermag,  so  erhält  man  bis  auf  weniger 
als  ein  Tausendstel  genau  dieselben  Zahlen,  z.  B.  10802  und 
10811  Grm.  Es  zeigt  diese  Uebereinstimmung,  dass  die  Sauer- 
stoffmenge,  welche  diese  stark  verdünnte  Lösung  während  des  Ver- 
suches aufgenommen  bat,  für  jedes  Molecül  NO  nur  0,0004  Atome 
beträgt  und  in  der  Berechnung  der  Versuche  ganz  vernachlässigt 
werden  kann.  Die  entstandene  Lösung  ist  demnach  als  eine 
Mischung  von  NO^  H  und  NO^  H  zu  gleichen  Molecülen  anzusehen. 
Der  bemitzte  Apparat  ist  in  der  auf  S.  188  stehenden  Zeich- 
nung,  Fig.   4,   skizzirt,   doch  sind   die  Gasbehälter  we^elassen. 
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C  ist  das  erete  Calorimeter,  in  welchem  das  StickstofFdioxyd  ge- 
bildet wird,  D  das  zweite  Calorimeter,  in  welchem  die  Ähsoipäon 
desselben  durch  Wasser  stattfindet;  Emi  ein  kleiner,  mit  Wasser 
gefüllter  Apparat,  welcher  als  Cootrole  für  die  völlige  Absorption 
des  Stickstofiülioxyds  dient,  indem  ein  Aspiiator  einen  schwacheü 
Loftstrom  vom  Calorimeter  D  durch  E  hindorchführt.  Du 
Wasser  dieses  Apparates  zeigt  nach  dem  Versuche  eine  schwack 
saure  Reaction;  die  vom  Luftstrom  mifgeföhrte  Säure  beträgt 
etwa  ein  Promille.  ' 

Das  erste  Calorimeter  C  ist  dasselbe  wie  in  der  ersten  Vbi-  ' 
suehsreihe;  sein  Wasserwerth  betragt  2460  Gnu.  Das  zweite 
Calorimeter  D  ent- 
hält 1200  Gramia 
Wasserundhateineii- 
Wa.sserwerth  tob 
1216  Gnu.  Das  Ge- 
wicht der  durch  die 
Absorption  entstan- 
denen Säurelösung 
war  in  den  beiden  Ver- 
suchen No.  823—24, 
deren  Detail  unten 
gegeben  ist,  1210,1  und  1210,2  Gnn.  In  den  lolgenden  Tabellen 
haben  T,  /„,  (j  und  R  dieselbe  Bedeutung  wie  oben;  femer  ist 
t^  imd  t,  die  Temperatur  des  zweiten  CaJorimeters  beim  Anfang 
und  Scbluss  des  Versuches;  vi  bezeichnet  das  Moleculargewicht 
der  im  Calorimeter  D  entstandenen  Säurelösung,  d,  h.  dasjenige 
Gewicht  der  Lösung,  welches  1  Moleeül  Ba  0^  Hj  zu  neutralisiren 
vermag;  schliesslich  ist  R^  die  Wärmetöntmg  im  zweiten  Calori- 
meter, auf  das  Doppelmolecül  N^O'  berechnet.    Es  wird  dann 


R  =  (N0,0} 


i?j  =  {N^O*,Äq}  =  j| 


Q  2460°. 
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(N0,0) 


18,9  17,993 

18,2  17,340 


19,760      I      19420= 
19,115      j      19800 


f 

(N- 

O.Aq) 

T 

'i 

'■ 

" 

S 

«IS«,  823 
..824 

18,9 
18,2 

18,227 
17,650 

19,655 
19,056 

10811  önn. 
10976  „ 

15514- 
IÖ500 

* 


Ke  besproclieDen  Versuche  No.  821—24  geben  als  Wärme- 
tönnng  bei  der  Bildung  von  gaBförmigem  Stickatoff- 
dioijd  aus  Stickstoffoxyd  und  SauerBtoff: 
[   19542"  , 

'   19800    ' 
Und  als  Äbsorptionswärme  des  Stickstol'fdiosyds: 

(N30*,Aq)  =  15510°; 
•Sie  zersetzende  Wirkung  des  Wassers  bei  dieser  Absorption  werden 
wir  Qnten  {Seite  196)  besprechen. 


Oxydation  Ton  Stickstoffdioxyd  zu  Salpetersäure 
in  wässriger  Lösung. 

Die  Oxydation  des  >Sticksti)fFdioxyds  zu  Salpetersäure  wurde 
in  zweifacher  Weise  ausgeführt,  erstens  durch  Chlorga-s,  zweitens 
aaroll  eine  Lösung  von  übermanganisaureni  Kah. 
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1.  Methode  i  Oxydation  darch  Chlorgas. 

Eine  wäsarige  Lösung  von  Stickstoffdiosyd ,  die  ein  Dgppel- 
molecül  N^O*  in  etwa  22600  Gnn.  Wasser  enthielt,  wurde  im 
Calorimeter  mit  Chlorgas  behandelt  und  die  Wärmetönung  ge- 
messen. rüT  jeden  Versuch  wurden  1210  Orm.  der  Plüssigkat 
benutzt.  Im  Versuche  Ko.  825  war  das  Gewicht  des  absorbit- 
ten  Chlorgases  etwa  3,8  Grm.,  im  nächsten  Versuche  etwa  2,5  Gm 
Das  Gewicht  der  resultirenden  Flüssigkeit,  welches  nnten  mit  i 
bezeichnet  ist,  war  demnach  in  den  beiden  Versuchen  1213,8  nud 
1212,5  Grm.  Der  Wasserwerth  des  Calorimeters  war  1216  Gm. 
Das  genaue  Gewicht  des  absorbirten  Chlors  wurde  durch  Titrining 
mit  einer  SilbemitratlÖeung,  dessen  Molecül  gleich  10180  Gmi, 
bestimmt.  Bezeichnet  a  das  Gewicht  der  zum  Titriren  benutzten 
Flüssigkeit,  h  das  entsprechende  Gewicht  der  Silbemitratlöaung'), 
dann  ist  die  Wärmetönung  auf  ein  Molecül  Chlor  berechnet: 

Ä  =  2.1216i51l?.|((,_y. 
In  zwei  Versuchen  wurden  die  folgenden  Werthe  beohnchtet' 


(N^O^Aq,  Cl^} 


No.      T 

'. 

t,      i 

6 

fi 

«2B  16,5 
826  16,5 

14,845 
15,100 

16,100     39,79  Gm. 
15,912     39,78     „ 

35,65  Gnn. 
23,13     „ 

28588- 
28526 

Die   Eeaction    setzt    sich   aus   den  folgenden    Güedem   zu- 
imen: 

R  =  (N^O*  Aq ,  0}  +  2  (Gl ,  H ,  Aq)  ~  (H^ ,  0}. 


')  Seit  vielen  Jahren  pflege  ich  stets  bei  Titriranaljsen  den  Verbraooh 
der  Flüssigkeiten  nicht  nach  Valnmen,  socderD  nach  Gewicht  zu  bestüameii. 
Bei  Anwendnng  einer  zweckmässigen  Wage  lässt  sich  die  Arbeit  gewöhn- 
lich eben  so  schnell  und  mit  grösserer  Oenanigkeit,  als  die  Maasanal^BC  U 
erlaubt,  doicbf Uhren. 


[  OijMdh  Ton  Stii;kstoffdioxjd  zu  Salpeteraäore  in  wäasriger  Loanng. 


■        Wenn  in  dieser  Formel  nach  meiBeu  Messungen 
I  2(CI,H,Aq)  =  78640'^ 

M  (H\0)  =  68360° 

■  gesetzt  wird,  dann  reaultirt  die  OxjdaÜonawärme 
(N^O*Aq,0)  =  18277", 
i  h.  die  Wärmetönniig  bei  der  Oxydation  einer  wässrigen  Lösnng 
TOB  Stickstoffdioxyd  mittelst  Sauerstoffgas  beträgt  für  jedes  Atom 
Ssuerstoff  18277=. 


S.  Methode:  Oxydation  durch  Ubermaugansaures  Eali. 

Eine  wässrige  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  die  in 
450  Grm.  ^  Mole(;ül  Mn^O^K^  enthielt,  wurde  mit  einer  wäss- 
rigen Lösung  von  Stickstoffdioxyd  völlig  reducirt.  Die  letzte 
Lösnng  enthielt  in  450  Grm.  etwas  mehr  Stickstoffdiosyd,  als  zur 
Rednction  nöthig.  Die  ßeaction  der  Flüssigkeiten  wurde  in  dem 
gewöhnUchen  Mischungscalorimeter  (vergl.  Band  I,  Seite  19)  voU- 
Jogea  und  die  Wärmetönung  gemessen.  Jedes  der  beiden  Gefasse 
wurde  mit  450  Grm.  Flüssigkeit  bescbiett.  Die  Berechnung  der 
entwickelten  Wärmemenge  geschieht  nach  der  Formel 

Jt  =  60  [449  (4  —  („)  -t-  457  ((.  -  („)] 
ond  entspricht   dann   der  Oxydation    von  N^O*Aq   durch   über- 


« 


(N'0'Aq,iK'Mii=( 

)'Äq) 

Nö. 

T 

'fl            '6 

'. 

B 

827 

m 

19,0 
19,0 

19,156     18,615 
19,350     18,645 

19,496 
19,610 

30030" 
30165 

■■  Ein  Theil  der  entwickelten  Wärme  rührt  von  der  Redue- 

'^reö  des  übermangansauren  Kalis  her;  für  die  Reduction  desselben 

in  salpetersaurer  Lösung  beträgt  dieser  Theil  der  Wärmetönung 

11730"  für  jedes  aufgenommene  Saueretoffatom  (vergl,  weiter  unten), 


m 
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und  die  Oxydationswärme  der  Stickstoffdioxydlösong  wird  dann 
die  Differenz  zwischen  Ä  und  11730,  d.  h.  18367«. 

Die  beiden  Methoden  haben  demnach  übereinstimmende  Re- 
sultate gegeben,  und  es  wird 

(N^O*Aq,0)  =  |  f^Jj'  }  =  18320«, 

d.  h.  wenn  eine  wässrige  Lösung  von  Stickstoffdioxyd 
durch  Sauerstoffgas  oxydirt  wird,  so  beträgt  die  Wärme- 
tönung für  jedes  absorbirte  Atom  Sauerstoff  18320^ 


I 


IV. 

Zersetzung  des  Stickstoffoxyduls. 


Die  Bildungswärme  des  Stickstoffoxyduls  wurde  durch  zwei 
Versuche  ermittelt,  erstens  wurde  Stickstoffoxydul  in  einer  Atmos- 
phäre von  Wasserstoff  verbrannt,  zweitens  Kohlenoxyd  in  einer 
Atmosphäre  von  Stickstoffoxydul.  Die  Versuche  wurden  mit  dem- 
selben  Apparate  ausgeführt,  welchen  ich  benutzt  habe,  um 
die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  xmd  des  Kohlenoxyds 
zu  messen  (vergl.  Seite  45),  und  zwar  wurden  sie  gleichzeitig  mit 
diesen  Versuchen  im  Jahre  1872  angestellt. 

Wenn  einerseits  Sauerstoff,  andererseits  Stickstoffoxydul  in 
einer  Wasserstofetmosphäre  verbrennen,  dann  giebt  die  Differenz 
der  Wärmetönungen  in  diesen  beiden  Versuchen  die  Wärme- 
tönung bei  der  Zersetzung  des  Stickstoffoxyduls  in  Stickstoff  und 
Sauerstoff. 

Der  Verbrennungsversuch  in  Wasserstoff  gab  folgendes  Re- 
sultat: 


ZersetzDDg  des  StickstoffoxydntB. 


No.  829 

(H',0)-{N»,0) 

T 

18,3" 

1. 

16,210 

1, 

21,193 

a 

0,045  Grm. 

l 

0,103      „ 

c 

0,115      „ 

d 

2,314     „ 

Der  Wasserwertli  dea  Calorimeters  war  2468  Grin.  Nach 
der  L  c,  beschriebenen  Methode  zur  Berechnung  der  Wärme- 
töming  wird  dieselbe  für  1  Molecül  N^O: 


Wird  dieser  Werth  von  68360%  d.  b.  von  der  Büdungswärme 
von  1  Molecül  Wasser,  abgezogen,  so  bleibt 


(N»,0)  = 


-18010=. 


Bei  der  Verbrennui^  des  Stickstoffosyduls 
bildet  sieh  eine  geringe  Menge  Stickstoffdioxyd,  und  ist  daher  das 
Besultat  mit  einer  kleinen  Ungeoauigkeit  behaftet. 

Im  zweiten  Versuche  wurde  Kohlenoxyd  in  einer  Atmosphäre 
von  Stickstoffoxydul  verbrannt.  Das  Gewicht  der  gebildeten  Kohlen- 
säure wurde  durch  Absorption  mittelst  Kalihydrat  bestimmt,  nach- 
dem die  Luft  zuvor  durch  schwefelsaures  Eisenoxydnl  von  Stiek- 
stoffdioxyd  befreit  worden  war;  die  letztere  Verbindung  bildet  sich 
in  merklicher  Menge  bei  der  Verbrennm^  des  Koblenoxyds. 


No.  880 

(CO ,  0)  - 

(N' 

0) 

T 

17,3" 
16,240 

h 

18,30ü 

COj 

2,610  Grm 
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Der  Wasserwerth  des  Calorimeters  betrug  2460  Grm.    üie 
Wännetönimg  auf  1  Molecül  CO^  gleich  44  Grm.,  wird  dann: 


(CO,0)-(N^O)  =  2460  {h  -  ta)^  =  85430«. 

Da  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds  nach  meinen 
Untersuchungen  gleich  67960*»  ist,  so  wird 

(NSO)  =  —  17470<^. 

Dieser  Werth  stimmt  einigermassen  mit  dem  oben  gefunde- 
nen —  18010*^  überein;  das  Auftreten  einer  Meinen  Menge  Stick- 
stoffdioxyd macht  das  Besultat  immer  etwas  unsicher.  Ich  werde 
den  Mittelwerth 

(N2,0)  =  -  17740« 

benutzen.  Favre  fand  für  dieselbe  ßeaction  (Ann.  chim.  phys.  [3] 
36,  5)  den  Werth  -  17450^ 


V. 


Berechnung  der  Hauptresültate. 


Die  bisherigen  Untersuchungen  gaben  die  Wärmetönungen 
der  folgenden  ftocesse: 


Reaotion 


Wärme- 
tönnng 


Erklanmgen 


a 


(NSHS02) 


(N2  02,02) 


(N2  0*,Aq) 


64950* 


39140 


15510 


r  Bildung  von  Ammoniumnitrit 
l  aus  den  Elementen. 

Bildung  von  dampfförmigem 
Stickstoffdioxyd  aus  Stickstoff- 
oxyd und  Sauerstoff. 

f  Absorption    von*  Stickstoffdi- 
l  oxyd  durch  Wasser. 


Berechnung  der  Hauptresaltate. 


(N'0*Aq,0) 

(N»,0) 


Wärme- 
ti>nnng. 


18320 

-17740 


{Osjdation  eiiier  wässrigen  Lö- 
simg von  Stickstoffdios yd  durch 
Sauerstoff, 
f  BilduDg   von  Stiekstoffoxydul 
l  aus  den  Elemeüteu. 


Die  gewonnenen  Resultate  können  nun  in  folgender  Weise 
I  BIT  Berechnung  der  Bildungswärme  der  Oxyde  und  Säuren  des 
I   Sticfetoffs  benutzt  werden, 

^^B  1.  Salpetersäore. 

^™Äns  den  Werthen  b,  c  und  d  folgt  die  Wärmetönung  bei 
der  Bildung  von  Salpetersäure  in  wäsariger  Lösung  aus  Stick- 
stoffosyd  und  Sauerstoff;  sie  wird  die  Summe  der  drei  Werthe, 
oämlidi 

(N^0*,0^  +  (N'iO*,Aq)  +  (N2  0*Äq,0)  =  (N»0\0\Aq). 
Mit  den  in  der  Tabelle  enthaltenen  Werthen  wird  dann 
(N^O^O^Aq)  =  72970". 
Die  Rfiaetion  bei  der  Absorption  des  Stickstoffdioxyds  durch 
Wasser  kann  in  verschiedener  Art  aufgefasst  werden,   aber  die 
resultirende  Wärmetönung  für  die  Bildung  der  Salpetersäure  ist 
von  jeder  Hyputhese  unabhängig;  etwas  anders  verhält  es  sich, 
»enn  man  aus  den  Werthen  b,  c  und  d  die  Bildungswärme  der 
salpetrigen  Säure  berechnen  will. 


2.  Salpetrige  Säure. 

Bei  der  Absorption  von  Stickstoffdioxyd  in  Wasser  könnte  der 
Proceas  auf  zweierlei  Art  verlaufen;  einmal  nach  der  Formel 
2NäO'  + Aq  =  N*0'Aq  +  N=O^Aq, 
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wobei  sich  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  bildet;  und  daniil 
nach  der  Formel 

3Nä0*  +  Aq  =  N2O^+2N*0»A(i, 
wenn  die  Produkte  Stickstoffoxjd  und  Salpetersäure  sind. 

Es  lässt  sieh  nun  nachweisen,  dasa  der  letztgenantito- 
Procesa  in  verdünnten  Lösungen,  wie  sie  bei  den  cabri- 
metri  sehen  Versuchen  benutzt  worden  sind,  nicht  statt- 
finden kann.  Die  letzte  Eeaction  würde  nämhch  derfolgenlen 
"Wännetönong  entsprechen: 

3(N=O^Aq)  =  -(N2  0^0*)  +  2(NSO^O,Äq); 
da  nun  aber 

(N^O*,0,Aq)  =  (N^O*,Aq)  +  (N^O*Aq,0) 
ist,  so  würde  durch  Comhinirung  dieser  beiden  Gleichungen  jie^ 


(N2  0^  0^  +  (N^  0' ,  Aq)  =  2  (N=  0'  Aq ,  0), 
d.  h.  b  +  c  =  2d. 


gen  die; 

4 


I 


Nun  ist  aber  b  +  c  =  54650%  während  2d=  36640",  md 
die  Gleichung  b  +  c  =  2d  ist  also  nicht  befriedigt ;  daraus  folgte 
dasB  die  Zersetzung  nicht  die  suppoiiirte  sein  kann,  und  dass 
demnach  die  Zersetzung  von  Stickstoffdioxyd  bei  Gegen- 
wart einer  grösseren  Wassermenge  Salpetersäure  und 
salpetrige  Säure  liefert;  d.  h,  dass 

2N^O*Aq  =  N^Ü'Aq  +  N^03Aq. 

Die  Wärmetönung  wird  für  diese  Keaction: 

2(N20i^Aqj__2(N20SO^  +  (N«03,03,Aq)  +  (N»0\0,Aq),  j 

und  für  das  letzte  Glied  der  rechten  Seite  der  Gleichung  erlält  j 
man  also  den  Werth: 

(NäOSO,Aq)  =  2.i^-l-2.c  —  (N=0*,Oä,Aq)  =  36330", 

wenn  für  (N^O\0^,Aq)  der  oben  gefundene  Werth  72970"  be- 
nutzt wird.  Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  wäsariger 
salpetriger  Säure  aus  Stickatoifosyd  und  Sauerstoff  ist  desshalb 

{N2  0^0,Aq)  =  36330". 
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Nun  ist  femer 

(N^OSO,  Aq)  +  (HSO)  =  2(N0,0,H,Aq), 

und  die  Wäxmetönung  bei  der  Bildung  von  Salpetrigsaurehjdrat 
in  wässriger  Lösung  wird,  da  (H* ,  0)  =  68860«, 

(NO,0,H,Aq)  =  52345«. 


3.  Stickstoffoxyd. 

Die  Wännetönung  bei  der  Bildung  des  Ammoniumnitrits 
aus  den  Elementen  ist  nach  der  Tabelle  a  ^  64950«,  gleichgültig, 
ob  die  Verbindung  direkt  oder  indirekt  vor  sich  geht;  man  kann 
denmach  die  folgende  Gleichung  bilden: 

(NSHSO«)  +  (N^H^OS  Aq)  =  (N,H»,  Aq)  +  (N,O^H,  Aq) 

+  (NffAq,NO«HAq), 

und  aus  derselben  das  noch  unbekannte  Glied  (N ,  0* ,  H ,  Aq)  be- 
rechnen.   Es  ist 

(NSH*,0^  =    64950M 

(N,H»,Aq)  =    20320  <  ^'»«^seii, 

(N»H*02,Aq)  =  -4750  l  „     ,,    ,   . 

(NH''Aq,NO»HAq)  =  +9110  /  «"»»»elot, 

und  mit  diesen  Weithen  giebt  die  obige  Gleichung: 

{N,0%H,Aq)  =  30770«. 

Da  nun  femer 

(N,0«,H,Aq)  =  (N,0)  +  (NO,0,H,Aq), 

und  da  wir  fOr  das  letzte  Glied  oben  52845"  fanden,  so  wird  die 
Bildungswärme  des  Stickstoffoxyds 

(N,0)=  -21575«. 

Dieser  Werth  mit  den  oben  berechneten  combinirt  giebt  als- 
dann die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  Oxyde  und 
Säuren  des  Stickstoffs: 
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I 


Beaction 

WärmetönuDg 

Erklärangen 

(N^o) 

17740° 

(N2 ,  02) 

43150 

Qasförmige  Produkte. 

(N" ,  0*) 

—   4010 

^ 

(N\  0» ,  Aq) 

6820 

(N^O^Aq) 

+  11500 

\    Wässrige  LosungeiL 

(N^O^Aq) 

+  29820 

1 

VL 

Tabellarische  ZnsammensteUnng  der  Bildnngswärme 
der  Oxyde  und  Sänren  des  Stickstoffs. 


Beaction 


Wärme- 
töniuig 


Erklärangen 


(N%0) 
(N,.NO) 

(N*0,2H»0) 
(N«,0»,H*) 


(N,0) 
(N»0,0) 


1.  Stickstoffoxydul. 


17740« 

+    3835 

-  30920 

+  88060 

{ 
( 


Direkte  Bildung. 
Aus  Stickstoffoxyd  und  Stick- 
stoff gebildet 

Durch  Zersetzung  des  Am- 
moniumnitrats  gebUdet 
Direkte  Bild,  von  N  H^ .  NO3. 


2.  Stickstoffoxyd. 


*» 


—  21575 

—  25410 


{ 


Direkte  Bildung. 

Durch  Oxydation  von  N,0 

gebildet 


^^pntrif 


iecbe  ZuBanunenstcIlUDg  der  SildDDgBwärme  der  Oijde  etc. 


Wärmc- 
tüDaag 


3.  Salpetrige  Säure. 


|S',0",Aq) 
(l(,0',H,A(i) 
(!lI0,O,Aq) 
|NO,0,H,Aq) 

(1(',2H'0) 


fO,0) 
(I'0',Aq) 

(N'.O'.Aq) 

(I('0,O<,Aq) 

(2N0,0',Aq) 

(IPO'Aq.O) 

(2N0',0,Aq) 

(N,0',H) 

PO,0',H) 
(HO',0,H) 

(Nä,0',H'0) 
(N'O.C.H'O) 
(2N0,0»,H'0) 
(2K0=,0',H'0) 

pJO'E.Aq) 

(;<,0",E,Aq) 

(NO,0=,H,Aq) 

(NO",0,H,Aq) 

(NO'HAq.O) 


—  e820' 
+  30770 
+  36330 
+  52345 

—  71770 
+  64950 

Stictstottd 

—  2005 

+ 19570 
+  7755 
5.  Salpeter! 


+  29820 

+  47560 

+  72970 

+  36640 

+  33830 

+  41510 

1 

+  63085 

1 

+  43515 

1 

+  14660 

+  32400 

+  57810 

+  18670 

+  7580 

+  49090 

+  70665 

+  51095 

+ 18320 

Direkte  Büd.  von  Nj  O3  und 
N  Oj  H  in  wässriger  Lösung. 
NjÖ,  and  NO3H  aus  NO 

iij  wässr^er  LÖsui^  gebildet. 
BUd.  vonNH,.XOa  aus  N, 
und    2  E^  0    und  aus    den 
Elementen, 
oxyd. 

Direkte  Bildung. 
Durch  Oxydation  von  Stick- 
stoffoxyd getildet. 
Absorptionswärme, 
äure. 

Direkte  Bild,  von  N^  Oj  Aq. 
Bild,  der  Lösung  Ng  O5  Aq 
dorch  Oxydation  von  N^O, 
2N0,  NaO,Aq  und  2NO3 
bei  Gegenwart  von  Wasser. 
Direkte  Bildung  des  Hydrats 
NO3H. 

Bildung  desselben  aus  N  0 
und  aus  NOj. 
2  Mol.  NO3  H  werd.  ausStick- 
stoff, Stickstoffoxydul,  Stick- 
stöffoxyd  u.  Stickstoffdioxyd 
nebst  Sauerstoff  und  1  Mol. 


Lösungswänne  der  Säure. 
Büd.  der  Säure  NO3H  iu 
wässriger  Lösung  aus  Stick- 
stoff, Stiek8toffoxyd,Stick3toff- 
diosyd  oder  salpetriger  Säure. 


I 
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Theoretische  Betrachtungen  über  die 

Wärmephänomene  der  Sauerstoffverbindungen 

des  Stickstoffs. 


Die  in  der  vorhei^ehendeu  Taljelle  enthaltenen  Zahlen  bieteu 
för  theoretische  Betrachtungfen  über  die  Affinität  des  Stickstoffe 
zum  Sauerstoff  ein  reiches  Material.    Die  Büduugswärme  der  gas- 
förmigen Verbindungen  ist  ^_ 
(N»,0)  =  -  17740»                              H 
(N,0)    =  —21575                               ^M 
(N,0^)  =  —    2005; 
tmd  wenn  man  mit  Herrn  Berthelot  die  Wärmetönung  beider 
Ahaorption  des  dampfiormigen  Salpetersäuieanhjdrids  zu  29800° 
■t6i  1  Molecül  NjO,  annimmt,  so  wird  noch 

(N\O'0  =  +  20«. 
Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  Stickstoffosjde  ist  dem- 
nach negativ  oder  Null.  Sie  ist  am  geringsten  für  die  Bildung 
des  Stickstoffoxydes,  d.  h.  für  diejenige  Verbindung,  welche  die  ge- 
ringste AnzatJ  Atome  im  Molecül  enthält;  1  Molecül  Sauer- 
stoff und  1  Molecül  Stickstoff  würden  bei  der  Bildung  von  2  Mo- 
lecülen  Stiekstoffoxyd  eine  Wärmeabsorption  von  43150"  geben. 
Diese  starke  Wärmeabsorption  köimte  mm  entweder  einer  negativen 
Affinität  zwischen  Stickstoff  imd  Sauerstoff  oder  einem  zur  Trennung 
der  reagirendon  Molecüle  in  Atome  nöthigen  beträchtliehen  Auf- 
wand von  Energie  seinen  Ursprung  verdanken. 

Wie  ich  schon  Seite  2  angedeutet  habe,  ist  es  nicht  wahr- 
scheinhch,  dass  Atome  eine  Abneigung  gegen  einander  zeigen 
können,  wenn  sie  überhaupt  im  Stande  sind  Verbindungen  zu 
bilden.  Oft  sind  sogar  solche  unter  Wärmeabsorption  gebildete 
Verbindungen,  wie  Acetylen,  Cyan,  Stiekstoffoxyd  u.  s.  w.,  sehr  be- 
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slämüge  Körper,  die  eine  starke  Erwärmuug  ohne  Zersetaimg  er- 
Schou  bei  der  Besprechung  der  BilduDgswänne  der 
Eohleüff asserstoffe  habe  ich  dargethan,  dass  die  schembare  negative 
AfEnität  des  Kohlenstoffs  zmn  Wasserstoff  sehr  wahrscheinlich  von 
iler  beträehtlichen  "Wärmemenge  herrührt,  welche  erforderlich  ist, 
m  den  festen  Kohlenstoff  in  den  gasiormigeii  Zustand  zu  versetzen 
rmd  ihn  in  einzelne  Atome  zu  trennen. 

Mit  dem  Stickstoff  verhält  es  sieh  wahrscheinlich  ähnlich; 
Ma  könnte  geneigt  sein  anzunehmen,  dass  die  Stickstof&nolecüle 
e  beträchüiohe  Wärmemenge  zu  ihrer  Spaltung  in  Atome  er- 
fordern.    Eine   Stütze   för   diese  Annahme   findet   man   in    der 
Betrachtung  der  oben  stoheuden  Zahlen;  denn  während  das  erste 
Sanerstoflniolecül  zur  doppelten  Zersetzung  mit  dem  Stickstoff- 
molecül  eine  Wärmebindung  von  43150»  erfordert,  giebt  das 
zweit«  Sauerstoffmolecül  eine  Wärmeentwicklnng  von  39140°, 
es  seine  zwei  Atome  an  die  beiden  Moleeüle  Stickstoffoxyd 
t  und  Stickstoffdiosyd  bildet     Diese  Reaction  ist  sogar  so 
intensiv,  dass  sie  ohne  fremde  Hülfe  schon  bei  gewöhnhcher  Tem- 
peratur stattfindet,  und  man  darf  deshalb  wohl  annehmen,  dass 
der  Sauerstoff  in  derselben  eine  wahre  Affinität  zum  Stickstoff 
darbietet.    Während  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  Stick- 
stoSbsjds  aus  folgenden  Ghedem  zusammengesetzt  ist: 

—  43150=  =  2(N,0)  — (N,N)  — (0,0), 

haben  wir  für  die  Oxydation  des  Stickstoffoxyds  zu  Stickstoffdiosyd 

+  3950  =  2  (NO.  0)  — (0,0), 

und  man  darf  wohl  daraus  schhessen,  dass  die  negative  Wärme- 
töQung  der  ersten  Reaction  durch  das  Glied  —  (N,N)  hervor- 
gebracht wird,  d.  h.  durch  die  Spaltung  des  StickstofEmolecüls. 

Auch  steht  mit  dieser  Annahme  im  Einklang,  dass  die  Bildungs- 
wärme des  Stickstoffoxyduls  grösser  ist  als  die  des  S 
d.  h.  dass  die  negative  Bildungswärme  ein 
hat  als  diejen^e  des  Stickstoffoxyds,  denn  bei  der  Bildung  des  Oxy- 
duls, welches  im  Molecül  2  Atome  Stickstoff  enthält,,  ist  keine 
völlige  Trennung  der  beiden  Atome  uöthig,  um  die  fraghche  Ver- 
bindung herzustellen,  und  die  theilweise  Trennung  der  Stickstoff- 
atome  erfordert  demnach  einen  geringeren  Kraftaufwand. 


^ 


N 


202  Saueratoffrerbindungen  der  Metalloide.  I 

Man  ist  daher  zuder  Annahme  berechtigt,  dass  die  starke  ne-  11 
gative  Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  Sauerstoffver- 
bindungeu  des  Stickstoffs  von  der  starken  gegenseitigen 
Bindung  der  Atome  im  Stickstoffmolecül  herrührt,  nnd 
dass  eben  das  daraus  folgende  Bestreben  der  Stickstoflatome  atli 
zu  Molecülen  zu  vereinigen,  eiue  Hauptursache  der  leichten  Zer- 
setzbarkeit  der  stickstoffhaltigen  Körper  ist  Auch  möchte  in  dies« 
Annahme  eine  Erklärung  für  die  Passivität  des  Stickstofis  zu  suclieii 
sein;  denn  je  stärker  die  Atome  im  StickstofEmolecul  an  einan- 
der haften,  desto  schwieriger  wird  es,  sie  zu  trennen,  und  desto 
geringere  Neigung  wird  der  Stickstoff  ze^en,  aich  mit  anderen 
Körpern  zu  verbinden.  — 


Das  Stiekstoffdiosyd  wird  vom  Wasser  unter  Wärmeentwick- 
lung absorbirt,  und  zwar  beträgt  diese  auf  1  Molecül  deaselbeD     1 

(NO%Aq)  =  7755". 

Beim  AuflÖaen  m  Wasser  wird  das  Stickstoffdioxyd  zersetzt,  und 
wir  haben  oben  (Seite  196)  den  exaoten  Beweis  für  die  Bichtigkei* 
der  Annahme  gegeben,  dass  beim  Auflösen  des  Körpers  in  einer 
grossen  Wassennenge  derselbe  in  salpetrige  Säure  und  Salpeter- 
säure gespalten  wird,  und  dass  sich  nicht  Stickstoffoxyd  bildet.  Dar- 
aus folgte  dann  für  die  Büdungswärme  der  beiden  Sauren  in 
wässriger  Lösung: 

(N,O^H,Aq)  =  30770° 

(N,OSH,Aq}  =  49090, 

wenn  die  Bildung  aus  den  Elementen  stattfindet,  dag^n 

(NO,0,H,Aq)  =  52345» 
(NO,OSH,Aq}  =  70665, 

wenn  man  bei  derBüdung  der  Verbindungen  von  Stickstoffoxj-d  aus- 
geht. Man  sieht,  dass  die  direkte  Oxydation  der  salpetrigen  Säure 
zu  Salpetersäure  von  einer  Wärmeentwicklung  von  18320  be- 
gleitet sein  würde;  in  der  That  lässt  sie  sich  auch  direkt  durch- 
fuhren, wenn  freier  Sauerstoff  auf  salpetrige  Säure  in  wässriger 
Lösung  reagirt. 
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Ein  Theil  der  BUdimgswanue  dieser  Säuren  rührt  selbst- 
TCrständlich  von  der  Eeaction  des  Sauerstoffs  auf  Wasserstoff  oder 
der  Bildung:  des  Hjdroxyls  der  Säure  her;  wenn  wir  diese  Werthe 
in  bekannter  Art  eliminiren,  so  gelangen  wir  zu  den  folgenden: 

(2N0,0,Äq)    =  36330" 
(2N0,0\A(i)=  72970. 

Die  Bildungswärme  der  salpetrigen  Säure  beträgt  dann  18165°  für 
jedes  osydirte  Molecül  Stickosyd.  Auffallend  ist  es,  dass  das 
erste  Atom  Sauerstoff,  welches  2  Molecüle  NO  in  salpetrige  Säure 
überfährt,  genau  eine  eben  so  i^tarke  Wärmeentwicklung  giebt  wie 
die  nächsten  2  Atome,  welche  die  salpetrige  Säure  zu  Salpeter- 
säure oxydiren;  es  ist  nämhch: 

86330  =  2  .  18165'^ 
72970  =  4  .  18242. 

Wir  haben  hier  ein  Beispiel  einfacher  Relationen  in  der 
Wärmetönung  verwandter  Processe;  wir  werden  später  oft 
derselben  Erscheinung  begegnen.  — 


Die  Zersetzung  der  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Stickstdff- 
oxjd  findet  bekanntlieb  oft  bei  der  Oxydation  der  Metalle 
durch  Salpetersäure  statt;  die  Wärmemenge,  welche  zur 
Spaltung  der  Salpetersäure  verbraucht  wird,  betr^  dann 

J  .  72970^^  =  24323" 

für  jedes  Sauerstoflatom.  Wenn  die  Säure  nicht  als  sehr  ver- 
dünnte wftssrige  Lösung,  sondern  als  reine  Säure,  NO3H,  zu- 
gegen ist,  ist  die  zur  Spaltung  derselben  nöthige  Wärmemenge 


1 


(2N0,0\H2  0)  =  57810", 

oder  für  jedes  Sauerstofliatöm  werden  zur  Zersetzung  19270°  be- 
nutzt ;  die  concentrirtere  Säure  wirkt  demnach  kräftiger  oxydirend 
als  die  verdünnte. 

Bekannthch  kann  die  Eeaction  der  Metalle  auf  Salpetersäure 
in  wässriger  Lösung  verschiedene  Produkte  geben,  wie  Stickstoff, 
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Stiokstoffoxydu],  Sticbstoffosyd  und  salpetrige  Sänre;  auch  Hydroiyl- 
amin  und  Ammoniak  können  gebildet  werden.  Lassen  wir  die 
beiden  letzten  Ponnen  der  Reaction,  bei  welchen  ausser  Salpeter- 
säure auch  Wasser  zersetzt  wird,  ausser  Acht,  dann  sind  zur  Zer- 
setzung der  Säure  in  den  verschiedenen  Fällen  folgende  Wärme- 
meugen  nöthig: 

(N^O^Aq)  =  29820= 

(N^O,0*,Aq)  =47560 

(NäO%0%  Aq)  =  72970 

{N^O»Aq,0=)  =  36640. 

Die  Zersetzung  der  Säure  wird  aber  in  den  yerachiedenen  Fällen 
eine  ungleich  grosse  Sauerstoffmenge  entwickeln,  nämlich  5,  4,  3 
und  2  Atome,  und  die  zur  Zersetzung  der  Säure,  für  1  Atom 
des  entwickelten  Sauerstoffe,  nöthige  Wärmemenge  wird  deshalb 
f(lr  die  Bildung  von 

Stickstoff  5964= 

Säckstoffoxjdul  11890 

Stickstoffoxyd  24323 

Salpetrige  Säure  18320. 

Ju  grösser  diese  Zahlen  sind,  desto  geringer  wird  die  Wärmeent- 
wicklung des  Oxydationsprocesses ,  d.  h.  bei  der  Einwirkung  des 
yLot&ÜB  auf  die  Säure.  Demnach  entspricht  der  Bildung  von  Stick- 
htoff{)xyd  als  E«ductionsprodukt  bei  der  Reaction  der  Salpeter- 
fcllure  auf  Metalle  die  geringste  Wärmeentwicklung,  während  das 
Auftreten  von  Stickstoff  die  grösste  Reactionswänne  hervorbringen 
wdrde.  Bekanntlich  erfordert  die  Darstellung  von  einigermassen 
ri'lnem  Stickstoffosyd  durch  Reduction  von  Salpetersäure  mittelst 
Kupfer  besondere  Vorsicht,  man  darf  die  Säure  nur  stark  ver- 
iKlnut  benutzen  imd  muss  eine  Erwärmung  der  Flüss^fceit  ver- 
liiudern,  sonst  tritt  die  Zersetzung  in  eine  andere  Phase  ein,  in- 
dem Stickstoff  unter  einer  bedeutend  stärkeren  Wärmeentwicklung 
all  Iteductionsprodukt  erscheint.  Wir  haben  in  der  Keaction  der 
Kulpeterijäure  auf  Metalle  ein  Beispiel  des  Gesetzes  des  klein- 
«lim  äusseren  Effects,  indem  bei  niederer  Temperatur  der^ 
Jniiip)  Process  verläuft,  welchem  die  geringste  Wärmeentbindung 
"ntapricht. 


i 


Theoretische  Betrachtungen  über  die  Wärmephänomene  etc.    205 

In  älmlicher  Art  verläuft  auch  die  Zersetzung  des  Ammo- 
aiumnitrats,  indem  bei  niederer  Temperatur  und  geregelter 
Zersetzung  StickstofToxydul  und  Wasser  sich  bilden,  dagegen 
bei  stärkerer  Erwärmung  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasser; 
im  ersten  Falle  ist  die  Wärmeentbindung  auf  1  Molecül  zer- 
setztes Salz  30920*^,  im  letzten  Falle  48660«,  und  diese  Processe 
bilden  demnach  ebenfalls  ein  Beispiel  desselben  Gesetzes  des 
kleinsten  äusseren  Effects. 


I 
I 


C.  Sauerstoffverbindungen  des  Phosphors. 

(Ana  Journal  f.  prakt.  Chemie  [2];  Band  11,  Seita  154—173.) 


Die  drei  Säuren  des  Phosphors,  Orthophosphorsäure, 
phosphorige  und  unterphosphorige  Säure,  bilden  eine  in- 
teressante Heihe  von  Körpern;  indessen  hietet  eine  thennochemifldie 
Unterauchung  derselben  gewisse  Schwierigkeiten,  deren  üeber- 
■windung  mir  jedoch  gelungen  ist  In  dem  ersten  Bande  S.  119  ff. 
habe  ich  schon  meine  Untersuchungen  über  die  Nentralisatkiiis- 
erscheinm^en  dieser  drei  Säuren,  wie  auch  diejenige  der  Pars- 
und  Metaphosphorsäure  mitgetheilt,  und  es  zeigte  sich,  das» 
die  Basicität  dieser  fünf  Säuren,  so  wie  sie  gewühnlich  angenommen 
wird,  mit  der  Wärmetflnnng  der  Neutralisation  in  vollem  Ein- 
klang steht  Die  folgenden  Zeilen  bieten  einen  gedrängten  Ueber- 
blick  über  die  erreichten  Eesultate, 


Neutralisationswänne  der  Säuren  des  Phosphors 
und  Arsens. 


Die  unterphosphorige  Säure  besitzt  von  allen  fünf  Säuren  ' 
die    grösste   Neutralisationswänne ;    wird    1   Molecül  POjHj  in 
wässriger  Lösung  mit  Natronlösung  versetzt,  so  ist  die  Wärmetönung 
der  Natronmenge  proportional,  bis  diese   1  Molecül  NaOH  i 


'  Nentnilisationawänne  der  Sänjen  des  Phosphors  uad  Arsens.    207 

reicht,  und  ein  fernerer  Zusatz  von  Natron  ist  ohne  Wirkung 
{Bd.  I,  Seite  194).  Die  Neutraliaationswärme  beträgt  für  jedes  Mole- 
cül  Natronhydrat  15160",  während  die  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
wasserstoffsäure so  wie  auch  die  Salpetersäure  nur  13680  bis 
13750''  entwickebi.  Nur  drei  Säuren  besitzen  eine  grössere  Neu- 
traüsationswänne,  nämlich  die  Selensäure  15195°,  die  Schwefel- 
säure 15690=  und  die  FluorwasserstoSäure  16270%  alle  Säuren 
als  wäsarige  Lösung,  und  die  Wärmetöuuug  auf  1  Molecül  neu- 
tralisirtes  Natronhydrat  berechnet. 

Die  phosphorige  Säure  zeigt  sich  dagegen  als  zweibasiache 
Säure.  Das  Molecül  PO^  Hj  in  wässriger  Lösung  giebt  mit  Natron- 
hydrat eine  Wärmemenge,  die  fast  der  Natronmenge  proportional 
wächst,  bis  diese  2  Molecüle  beträgt,  und  ist  alsdann  28448°  oder 
för  jedes  Molecül  Natronhydrat  14224°;  sie  ist  demnach  geringer 
als  die  Neutralisationswärme  der  imterphosphorigen  Säure,  aber 
grösser  als  diejenige  der  Salpetersäure  und  der  Wasserstoffsäuren. 
Mit  dem  2.  Molecül  Natronhydrat  hört  die  Wärmeentwicklung  auf. 

Die  Orthophosphorsäure  zeigt  eine  andere  Erscheinung; 
die  Neutralisationswärme  des  Molecüls  PO^  H3  wäcl^t  mit  der 
Natronmenge,  bis  diese  2  Molecüle  beträgt,  und  ist  alsdann  27078°. 
Die  Neutralisation  ist  aber  damit  nicht  beendet,  denn  das  dritte 
Molecül  Natronhydrat  giebt  eine  bedeutende,  wenn  auch  schwächere 
Wärmeentwicklung  als  die  beiden  ersten,  nämlich  6951'  (Bd.  1, 
Seite  179).  Dieses  eigenthüuüiche  Verhalten,  welches  sich  bei  der 
Arsensäure  ganz  in  ähnlicher  Art  wiederholt,  stimmt  mit  dem 
chemischen  Charakter  dieser  Säuren,  der  mehr  für  eine  zwei- 
basisch-dreiatomige als  für  eine  reine  dreibasische  Säure  passt, 
überein;  das  Verhalten  dieser  Säuren  ist  auch  ganz  verschieden 
Ton  demjenigen  der  dreibasiscben  Citronensäure  (1.  c.  Seite  283). 

Die  Paraphosphorsäure  Pj  O7  Hj  sättigt  4  Molecüle  Natron- 
hydrat; die  Wännetöuung  wächst  fast  proportional  mit  der  Natron- 
menge, bis  diese  4  Molecüle  beträgt,  und  ist  alsdann  52736°  oder 
4 .  13184".  Damit  ist  die  R«action  wesentlich  beendet.  Die 
Neutralisation  der  Säure  zeigt,  wie  diejenige  der  anderen  Säuren, 
dass  die  erst«  Hälfte  des  Natrouhydrats  eine  etwas  grössere  Wärme- 
entwicklung giebt  als  die  zweite  Hälfte  (siehe  unten). 

Die  Metaphosphorsäure,  welche  durch  Glühen  der  Ortho- 
phusphorsäure   dargestellt  wird,  sättigt   1  Molecül  Natronhydrat, 


\ 


208 


der  Metalloide. 


wenn  man  ihr  Molecül  als  PO3H  l)etrachtet;  die  NentaralisatioDS- 
wärme  ist  alsdann  14376^  'Es  ist  aber  schwierig,  eine  Säure- 
tösung  zu  erhalten,  die  nicht  mit  einem  ferneren  Zusala  tob 
Natronlösiu^  noch  Wärmeentwickliu^  zeigt,  denn  die  Meto- 
phosphoraänre  zersetztsich  inwäasrigerLöanng  äusserst 
schnell,  so  dass  die  frisch  bereitete  Lösui^  derselben  nicht  gam 
frei  Ton  Orthophosphorsäure  ist  Von  Stunde  zu  Stunde  vennebit 
sich  die  Menge  der  Orthophosphorsäure,  was  sich  sehr  leiclit 
durch  die  Neutralisationsversuche  nachweisen  lässt,  indem  die 
Lösung  mit  dem  ersten  Molecül  Natronhydrat  stets  dieselbe  Wärme- 
entwicklung zeigt;  dagegen  steigt  für  jeden  neuen  Versuch  die 
durch  das  zweite  Molecül  Natronhydrat  bedingte  Wärmeantwict- 
lung.  Nach  einiger  Zeit  fangt  auch  das  dritte  Molecül  Natrott- 
hydrat  an  Wärme  zu  enhriokeln,  und  die  Lösung  ist  nun  fas* 
ganz  in  Orthophosphorsäure  nmgebüdet  (vergl.  1.  c.  188). 

Ich  gebe  unten  eine  tabellarische  Uebersicht  über  die  Wärm ^9" 
entwicklung,  wenn  l  Molecül  der  besprochenen  Säuren  in  wässrig^* 
Lösung  mit  Natronhydrat  neutraÜsirt  wird,  und  zwar  wenn  d:Ä- 
Nattomuenge  J,  1,  2,  3,  4,  und  6  Molecüle  beträgt.  Die  NeutralJ 
sationswärme  der  Arsensäure  und  arsenigen  Säure  ist  derjenigw^^- 
der  Phosphorsäure  zur  Seite  gestellt. 

Neutralisationswärme  der  Säuren  des  Phosphors 
und  Arsens. 


NaOH 

POjH  '  POaHj 

PO3H3 

PO,Hj 

AsO.Hj 

P.O.B. 

i^O. 

IMol. 
1 

lim 

14380 

7700- 
15160 

7430' 
14830 
28450 

7330< 
14830 
27080 
34030 

35280 

7360' 
14990 
27580 
35920 

14380" 
28640 

52740 
54480 

7300" 
13780 

2 

15270 

3 

28940 

15070 
15680 

4 
6 

37400 

Die  Werthe  gelten  alle  für  etwa  18^  C.  Aus  der  Tabeüe 
zeigt  sich,  dass  die  Araensäure  und  alle  Säuren  des  Phosphors 
mit  Ausnahme  der  unterphosphorigen  Säure  mit  1  Molecül  Natron- 
hydrat fast  dieselbe  Wärmemenge  geben;  auch  für  grössere  Natron- 
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meinen  ist  diese  Uebereinstimmung  für  Säuren  mit  liöherer 
Basicität  als  die  einbasiacheo  ersichtlich.  Ferner  ergiebt  sich, 
daaa  die  Äisensäure  sieh  der  Phosphorsäure  völlig  analog  Terhält, 
dass  aber  die  arsenige  Säure  ganz  von  den  besprochenen 
Sänren  abweicht  und  nur  die  Hälfte  der  Neutralisationswärme 
im  übrigen  Säuren  besitzt  (vergl.  Bd.  I,  Seite  199  ff,). 


P 


DarBtellnng  der  Säuren. 


Die  drei  wichtigsten  Säuren  des  Phosphors:  die  Orthophos- 
phorsänre,  die  phosphorige  und  die  unterphosphorige  Säure  lassen 
sich  ^e  leicht  krystallisirt  darstellen.  Bisher  war  die  unter- 
pkosphorige  Säure  nur  als  Flüssigkeit  bekannt;  ich  habe  aber 
naohgewiesen,  dass  wenn  eine  reine,  aus  unterphosphorigsanrem  Baryt 
Und  Schwefelaäure  bereitete  Lösung  der  Säure  eingedampft  wird. 


gkeit  durch  Ab- 
die  Verbindung 
igkeit  eine  geringe 


bis  der  Siedepunkt  130"  erreicht,  die  FIüsä 
Vshlung  vollständig  krystallisirt,  wob< 
I'OjHj  sich  abscheidet.  Sollte  die  Fliissi 
Bdei^e  Wasser  enthalten,  dann  bleibt  ein  kleiner  Theil  derselben 
flüssig,  den  man  von  den  Krystallen  abtropfen  lassen  kann.  Durch 
TJmschmelzung  und  Krystalhsation  kann  die  letzte  Spur  von 
Nasser  entfernt  werden,  und  die  KrystaUe  besitzen  dann  den 
Schmelzpunkt  +  17,4"  C.  Enthält  die  Säure  eine  geringe 
"Wassermenge,  so  sinkt  der  Schmelzpunkt  um  mehrere  Grade.  Die 
Säure  ändert  sich  nicht  mit  der  Zeit;  ich  bewahre  sie  schon  seit 
etwa  zehn  Jahren;  während  der  wärmeren  Jahreszeit  ist  sie  flüssig, 
krystallisirt  aber,  sobald  tlie  Zimmertemperatur  niedrig  wird,  und 
dann  wegen  der  langsamen  Abkühlung  in  grossen,  duichsichtigen 
prismatischen  Krystallen  (Ber.  d.  D.  ehem.  Gesellsch.  7,  994). 

Die  phosphorige  Säure  ist  bei  gewöhnhcher  Temperatur 
stete  krystallisirt,  denn  der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  70,1°. 
Sie  lässt  sieh  sehr  leicht  darstellen,  indem  man  eine  siedende  Losung 
aus  PClg  und  Wasser  concentritt,  bis  die  Temperatur  auf  180" 
gestiegen  ist,  und  die  resultirende  Flüssigkeit  abkühlt.  Dieselbe 
ist  alsdann  völlig  frei  von  Chlorwasserstoff;  falls  die  Flüss^keit 
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noch  eine  geringe  Menge  Wasser  enthalten  sollte,  lasseu  die  Krj'stalle 
sich  durch  Unaschnielzung  und  Krystallisation  ganz  rein  darstellen, 
Bei  der  Erystalisatian  zieht  sich  die  Flüssigkeit  stark  zusammeD. 

Die  Phosphorsäure  ist  als  krystaUisirte  Säure  aus  den 
chemischen  Fahriken  zu  beziehen,  auch  leicht  darznstflllen,  wenn 
eine  Lösung  derselben  auf  215"  eingedampft  und  nach  hinlärig- 
licher  Ahkühlung  mit  einer  geringen  Menge  krystallisirter  Saun 
in  Berührung  gebracht  wird.  Durch  TJmschmelzung  und  Krystal- 
lisation  lässt  sie  sich  leicht  wasserfrei,  d.  h.  als  PO^Hg  erhalten. 
Ihren  Schmelzpunkt  habe  ich  bei  38,6"  gefunden. 

Alle  drei  Säuren  zeigen  die  Eracheinangen  der  Tleher- 
schmelzung  in  sehr  schöner  Art.  Sie  lassen  sich,  nachdem  sie 
geachmolzen  sind,  weit  unter  ihre  KrystaUiaationstemperatur  ab- 
kühlen, ohne  dass  eine  Krystallisation  stattfindet.  Sobald  aber  die 
Flüssigkeit  mit  einem  Kryatall  der  entsprechenden  krjstallisirten 
Säure  berührt  wird,  erstarrt  dieselbe,  wobei  die  Temperatur  sich 
auf  den  Schmelzpunkt  der  Krjstalle  erhebt.  Am  geeignetsten  für 
den  Yorlesungsversuch  ist  die  phosphorige  Säure,  weil  ihr  Schmelz- 
punkt bei  70"  hegt,  und  steigt  demnach  die  Temperatur  der  Flüssig- 
teit  in  wenigen  Äugenblicken  weit  über  die  gewöhnhche  Lufttempera- 
tur. Wenn  die  phosphorige  Säure  recht  rein  ist,  erstarrt  sie  gewöhn- 
lich, sobald  man  sie  von  einem  Geiass  in  ein  anderes  giesst.  Die 
unterphosphorige  Säure  erstarrt  sehr  leicht,  wenn  man  den  Boden  des 
bis  gegen  0"  abgekühlten  Gelasses  mit  einem  Glasstabe  austösat; 
die  Phosphorsäure  dagegen  erstarrt  selten  freiwilhg,  aber  schleich, 
wenn  man  sie  selbst  mit  einer  seibat  geringen  Menge  der  kiystal- 
lisirten  Säure  berührt,  beginnt  die  ErystaUisation  und  schreitot 
alsdann  langsam  durch  die  ganze  Masse  fort. 


Sefemelzwänne,  LOsimgswänne  und  Moleeniarvolmnen  ' 
der  Säuren. 


Die  latente  Schmelzwärme  dieser  Säuren  habe  ich  be- 
stimmt, indem  ich  einerseits  die  krjstalhsirten,  andererseits  die 
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molzenen  Säuren  bei  deraelben  Temperatur  in  derselben 
Bermenge  löste;  die  Differenz  der  WärmetOnung  ist  alsdann 
\  latente  Schmelzwärme.  Da  die  Säuren,  wie  oben  besprochen, 
bei  derselben  Temperatut  sowohl  a!a  Krystalle  ms  auch  als  Flüssig- 
keit bestehen  können,  so  sind  die  Versuche  leicht  durchzuführen, 
la  allen  Versuchen  war  die  Wassermenge  600  Grm.  und  der 
Waaserwerth  des  Calorimeters  6  Grm.  In  der  Tabelle  bezeichnet 
a  das  Gewicht  der  zu  losenden  Säuren, 
T,  i„,  Ib  die  Temperatur  der  Luft,  des  Wassers  und   der 


Ä  die  Wärmetöming  pro  Molecül  der  Säure. 
Die  letztere  Grösse  berechnet  sich  nach  der  Formel 

das  Gewicht  eines  MolecüJs  der  Säure  ist.  Die  Tem- 
^tnr  der  Säure  war  stets  dei^en^en  der  Luft  gleich.  Die  Be- 
ttungen sind  die  folgenden: 


L 

ösungswärme  der 

Säuren 

Art  der  Sänre. 

No. 

. 

. 

'„ 

:    1    « 

PO.K,  kijBtall.  1 

831 
832 

23,60«' 
24,65 

19,5" 
19,5 

18,700" 
18,800 

19,765" 
19,920 

2680- 
2698 

„      flüssig      1 

833,    29,74 
834)    28,55 

19,5 
19,5 

17,750 
17,880 

20,366 
20,380 

5222 
5201 

PO,H,  krjstaU.  j 

835  25,?3 

836  19,50 

19,0 
18,0 

18,855 
18,100 

17,790 
18,050 

—  126 

—  126 

„      flüssig      1 

837,    18,13 
838:    19,22 

19,0 
19,0 

19,080 
19,100 

20,220 
20,230 

2961 
2922 

PO,K,tr,stan.  j 

839 

840 

14,10 
12,50 

12,0 
12,0 

12,050 
12,070 

11,990 
12,015 

-  170 

-  176 

■  „      flüssig      1 

841 
842 

12,30 
16,50 

18,0 
18,4 

18,050 
18,365 

18,720 
19,236 

+2180 
2108 

Aus  diesen  Kesultatfln,  welche  die  Wärmetönung  beim  Lösen 
eines  Molecüls  der  drei  Säuren  hei  der  angegebenen  Temperatur 
^ßtwa   150  Molecüle  Wasser   angeben,   folgt   nun   die   latente 
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Schmelz  wärme  der  Saure,  d.  h.  die  Wärmemenge,  welche  bei    de 
Schmelzung  absorbirt  wird. 


Wärmetönnng  beim  Auf- 

Wärmetönnng 

lösen  Yon  1  Molecül  der  Säure 

b.  Schmelzen  von 

in  Wasser 

1  Molecül 

krystallisirt.              flüssig. 

kryst.  Sänre. 

PO.H, 

+   2690° 

+  5210° 

-  2520« 

PO3H3 

130 

+  2940 

3070 

POjH, 

170 

+  2140 

2310 

Die  Werthe  der  letzten  Spalte  sind  die  Differenzen  derjenigen 
der  beiden  ersten.  Die  flüssigen  Sauren  losen  sich  denmach  alle 
unter  Wärmeentwicklung,  die  jedoch  gegen  die  för  das  Schwefel- 
säurehydrat beobachtete  (17850°)  nur  gering  ist.  Auch  die 
krystallisirte  Phosphorsaure  löst  sich  in  Wasser  mit  ziemlich  starker 
Wärmeentwicklung,  während  die  krystallisirte  phosphorige  und  unter- 
phosphorige  Säure  nur  eine  sehr  geringe  Wärmetönung  zeigen. 

Das  specifische  Gewicht  und  Molecularvolumen 
dieser  drei  Säuren  im  geschmolzenen  Zustande  ist  nach  meinen 
Untersuchungen  folgendes: 

Specifisches  Gewicht  und  Volumen  der  ge- 
schmolzenen Säuren. 


Temperatur 


Specifisches 
Gewicht 


Molecnlar- 
gewicht 


Molecnlar- 
Volumen 


POgEg 
PO^Hs 


18,2«  C. 

21,2 

18,8 


1,884 
1,651 
1,493 


988^ 

82 

66 


52,02" 

49,66 

44,20 


Sowohl  das  specifische  Gewicht  als  das  MolectdaTTolunien 
wächst  demnach  mit  der  Sauerstofimenge. 


BildangBwärme  der  Säuren  des  Phoaphora. 


Bildnngswärme  der  Säuren  des  Phosphors. 


"Um  die  Wärmetönimg  bei  der  Büdung;  der  drei  besproche- 
Sänren  zu  bestimmen,  wurde  die  phosphorige  Säure  and 
Äie  nnterphosphorige  Säure  zu  Phosphorsäuie,  und 
ferner  der  Phosphor  direkt  zu  phosphoriger  Säure  und 
PioBphorsänre  osydirt  In  der  Wahl  der  Osydaüonsmittel 
M  man  etwas  hesehräntt;  mehrere  derselben  wirken  nicht  auf 
die  niederen  Ozydationsstufen  des  Phosphors  in  vordüimten  Lö- 
fitmgen  ein,  und  bei  allen  Oxydationsmitteln  verläuft  der  Prooess 
nn  langsam.  Am  zweekmässigsten  zeigte  sich  Bromwasser, 
und  ich  benutzte  deshalb  dieses  für  die  quantitative  Bestimmung 
der  Wärmetöuung,  welche  die  Bildung  von  Phosphorsäure  durch 
Oiydation  von  phosphoriger  und  unterphosphoriger  Säure  begleitet. 


1.  Oxydation  TOn  phosphoriger  Silnre  durch  Brom. 

Die  Oxydation  der  phosphorigen  Säuie  zu  Phosphorsäure 
fforde  in  folgender  Art  ausgeführt.  Der  innere  Behälter  des 
Calorimeters,  ein  etwa  600  Grm.  Wasaes  fassendes  kngel- 
fÖrm^es  Geffisa  von  Platin,  wurde  mit  Bromwasser  gefüllt.  Das 
Gefäss  war  wie  gewöhnlich  mit  Thermometer  und  Rührvorrichtung 
versehen.  Nach  Beobachtung  der  Temperatur  wurde  ein  bestimmtes 
Gewicht  trystallisirter  phosphoriger  Säure  zugesetzt,  und  als- 
dann die  Temperatur  von  2  zu  2  Minuten  abgelesen.  Innerhalb 
2  bis  3  Minuten  ist  fast  das  Maximum  der  Temperaturerhöhung 
erreicht,  aber  der  letzte  Theil  derselben  verläuft  ziemlich  langsam. 
Nachdem  das  Maximum  erreicht  ist,  wird  die  Ablesung  der 
Temperatur  fortgesetzt,  bis  die  Aenderuug  derselben  constant 
wird,    um    aus    diesen  Beobachtungen    die    wahi'e   Temperatur- 
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erhöhung  berechnen  zu  können.    Die  ßi-omlösung  enthielt  äna 
2j  Proiient  Brom.    In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet 
A  das  Gewicht  des  Wassers  im  Calorimeter, 
a     „        „        der  gelösten  phosphorigen  Säure, 
T,  4,  tb  und  R  dieselben  Grössen  wie  oben. 


(PO>HV.t 

Br'Aq) 

No. 

A 

" 

T 

'.   1   '. 

J! 

843 

640>' 

3,086!' 

17,5" 

17,200" 

21,720» 

65600' 

844 

540 

3,820 

18,0 

18,120 

23,620 

64460 

845 

540 

3,700 

17,6 

17,415 

22,715 

64140 

846 

543 

3,350 

18,0 

17,625 

22,465 

65040 

847 

527 

2,975 

18,0 

17,715 

22,160 

6530O 

Die  Berechnung  von  B  geschieht  nach  der  Formel 

82  das  Molecül  der  phosphurigen  Säure  ist,  und  6  Grm.  Aet 

I  Caiorimeters.    Als  Mittelwerth  findet  sich 


(PO«H\ry,t,Brä  Aq)  =  64910". 
Der  chemische  Proeess  ist: 

H,0  +  POjHs  +  Br^Aq  =  P0,H3  Aq  +  2BrHAq, 
uud  wird  die  entsprechende  thermische  ßea«tionsformel 
(P  03  H\.j.t. ,  Aq)  +  (P  0^  H3  Aq ,  0) 


+  2(BrAq,H)-(H%0)J 


-  64910'. 


Nach  1 


ist 


{PO'fft^«t,Aq}-  -  130=  No.  835  ff.  ^H 
2(Br,H,Aq)  =+55680  No.  71T  „  ^^ 
(H%0)  =       68360     No.  732   „ 

Werden  diese  Werthe  in  die  Formel  eingeführt,  so  erhält 

man   für  die  Oxydationswärme  der  phosphorigen  Säure 

in  wässriger  Lösung 

(PO»HäAq,O)  =  77720'>. 
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Diese  Grösse  ist  selbstverständlich  die  Differenz  zwischen  der 
Bildungawärme  der  Phosphorsäure  und  der  phosphorigen  Säure 
in  wassriger  Lösung.  Da  nun  nach  meinen  oben  mitgetheüten 
Untersuchungen  die  Lösungswäxme  beider  Säuren,  sowohl  der 
trystallisirten  als  der  geschmolzenen,  bekannt  ist,  so  kann 
die  Differenz  der  BUdungswärme  der  Phosphoraäure  und  der 
phoBphorigeu  Säuren  anch  für  den  kryetallisirten  und  den  ge- 
schmolzenen Znstande  der  Säure  berechnet  werden.  Dies  geschieht 
einlach  nach  der  Formel 

(P0äH3,Aq)  +  (P0'HäAq,0)  — (PO*H\Aq)  =  Ä', 
wo   das   erste  imd   dritte   Glied    die   Lösungswärme    der  Säuren 
in  dem  fraglichen  Zustande  bezeichnet.     Die  Differenz  der 
Bildungswärme    der  Phosphorsäure   und    der  phospho- 
rigen Säure  wird  alsdann 

für  die  krystallisirten  Säuren  74900" 
„     „    flüss^en  „        75450 

„     „    wässrigen  Lösungen    77720, 

Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Oxydation  der  phosphorigen 
Säure  zu  Phosphorsäure  ist  demnach  sehr  bedeutend;  sie  liegt 
für  jedea  Atom  Sauerstoff  zwischen  74900  und  77720",  je  nach 
dem  Zustande  der  Säuren,  und  ist  sogar  grosser  als  die  bei  der 
Vereinigung  von  Sauerst-jff  mit  Wasserstoff  zu  Wasser,  welche 
för  jedes  Sauerstoffatom  nur  einen  Werfch  von  68360°  erreicht. 


.  Oxydation  ron  anterpbosplioriger  Säure  durch  Brom. 

Die  Oxydation  der  unterphosphorigen  Säure  wurde  ganz  in 
derselben  Art  wie  diejenige  der  phosphorigen  Säure  vorgenommen. 
In  jedem  Versuche  wurde  jJu  Molecül  des  Barytsalzes  Ba  P^  0^  H^ 
+■  Hj  0,  d.  h.  2,85  Grm.  in  Bromwasser  gelöst  und  durch  das- 
selbe zu  Phosphorsäure  oxydirt.  Auch  hier  verläuft  die  Oxydation, 
obgleich  sie  von  einer  sehr  bedeutenden  Wärmeentwicklung  be- 
gleitet ist,  sehr  langsam;  etwa  8  Minuten  waren  zur  vollen  Oxy- 

1  nöthig.    Bei  Anwendung  von  Chlor  anstatt  Brom  verläuft 


^^^^usi  Qöthig.    1 
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die  Oxydation  noch  langsamer.  Die  Wassermenge  betrug  500  Grm. 
Die  Berechnung  der  Endtemperatur  der  Reaction  geschieht  ganz 
wie  bei  ähnlichen  Versuchen  aus  den  successiveik  Beobachtungen. 
Das  Resultat  ist  folgendes: 

(BaP2  0*H^H2  0,Br«Aq) 


No. 

Wasser 

Salz 

T 

ta 

h 

B 

848 
849 

5008» 
500 

2,85«' 
2,85 

19,0» 
19,0 

17,880» 
18,265 

23,340» 
23,770 

276280« 
278550 

wo  R  durch  die  folgende  Formel  bestimmt  wird: 

R  =  (500  +  6) .  100  {h  —  ta). 

Die  Zahl  6  bezeichnet  den  Wasserwerth  des  Grefasses  in  Grammen. 
Das  Mittel  der  beiden  Bestimmungen  ist: 

R  =  277400°. 

Die  Wärmetönung  lässt  sich  nun  in  folgende  Theile  auflösen: 

a)  einMolecül  unterphosphorigsaurer  Baryt  löst  sich  in  Wasser, 
die  Wärmetönung  beträgt  +  290°; 

b)  4  Molecüle  Wasser  werden-  zersetzt  (die  entsprechende 
Wärmetönung  ist  —  4 .  68360°) ; 

c)  8  Molecüle  BromwasserstoflF  bilden  sich  in  der  Lösung 
(Wärmetönung  +8.27840°); 

d)  die  Bromwasserstoffeäure  zersetzt  das  gelöste  unterphos- 
phorigsaure  Barytsalz  (Unterschied  der  Neutralisations- 
wärme d.  h.  27780°  — 30930°  =  — 3150°); 

e)  die  4  Atome  Sauerstoff  des  zersetzten  Wassers  oxydiren 
2  Molecüle  unterphosphoriger  Säure  (die  gesuchte  Grösse). 

Die  totale  Wärmetönung  des  Processes  wird  dann 

Ä  =  a  +  b  +  c  +  d  +  e, 

und  die  obigen  Werthe  für  a,  b,  c,  d  und  R  geben  für  den  ge- 
suchten Werth 

-I-  =  165490°  =  (P  0«  H«  Aq ,  0«) 
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d.  h.  diejenige  Wämemenge,  welche  resuJtiren  würde,  wenn  ein 
in  Wasser  gelöstes  Molecül  unterphosphoriger  Säure  durch  2  Atome 
Sauerstoff  zu  Phosphorsäuie  osydirt  wird. 

Da  nun  ferner  die  WärmetÖnung  dieselbe  sein  musB,  wenn 
die  beiden  Sauerstoflatome  nach  einander  wirken,  ao  dass  erst 
phosphorige  Säure  und  dann  Phosphorsäure  entsteht,  d.  h. 
(PO=H»Aq,0=)  =  (PO^H'Aq.O)  +  (P0'H3Aq,0), 
und  wir  oben  föi'  die  letzte  Reaction  den  Werth  77720°  gefunden 
haben,  so  folgt 

(P0äH3Aq,0)- 87770'^ 
als  die  Wärmeeutwicklung,  welche  der  Oxydation  von 
unterphosphoriger  Säure   zu  phospboriger  Säure  ent- 
spricht. 

Die  von  mir  bestimmten  Werthe  77720  und  87770°  weichen 
ziemlich  von  den  von  Favre  im  Jabre  1853  gefundenen  Werthen 
69080  und  92090"  ab,  die  jedoch  wegen  der  benutzten  Methode, 
Oxydation  durch  unterchlorige  Säure  im  Quecksilbercalorimeter, 
auf  keine  grosse  Genauigkeit  Anspruch  machen  könneu. 

Da  ich  oben  die  Schmelzwärme  und  Lösungswänne  der  unter- 
phosphorigen  Säure  gegeben  habe,  so  lässt  sich  auch  die  Osy- 
dationswänne  der  unterphosphorigen  Säure  für  den  Fall  berechnen, 
dass  die  krystallisirte  oder  die  geschmolzene  Säure  sich  zu  phos- 


)horaäure,    ohne    Aenderung   de8 
Es  wird  dann  für 
[  (PO^H\0)        =    87730= 

1^., „.. j  ^po2jjs^o=)       =162630 
,       ,         ^.  ;  {PO^H%0)         =    86970 

geschmolzene  Sauren  |  ^p^.^.^Q^       ^  1^2420 
I  (PO^H»Aq,0)  =    87770 
Lommgen  (  (PO^H^Aq,0=)  =  165490 

Die  Wärmetönung  bei  der  Oxydation  der  unterphosphorigen 
Sänie  ist  demnach  bedeutend  grösser  als  diejenige,  welche  der 
Oxydation  der  phosphorigen  Säuie  zu  Phosphorsäuie  entspricht. 
Beide  Werthe  überstehen  weit  die  BOdungswärme  des  Wassers 
und  gehören  zu  den  stärksten  Wärmetönungen,  welche 
die  Oxydation  in  wässiigen  Lösungen  darbietet. 


phoriger   Säuie    oder 

ctes,  oxydirt. 

krystallisirte  Säuren 
geschmolzene  Säuren  \ 
Lösungen 
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>.  Die  Oxydation  des  Phospliors  durch  Jodsänrfi. 

Um  die  Bildungswärme  der  Säuren  des  Phosphors  auf  die 
Bildung  aus  den  Elementen  zurückführen  zu  können,  bedarf  es 
noch  einer  Bestimmung  der  Oxydationswärme  des  freien  Phos- 
phors. Die  Verbrennung  des  Phosphors  eignet  sich  wenig  för 
diesen  Zweck;  denn  theils  ist  die  Verbrennung  sehr  intensiv, 
theila  hat  das  Produkt  keine  constante  Zusammensetzung  und 
lässt  sich  auch  schwer  genan  analysiren,  und  endlich  bildet  acb 
bei  fernerer  Lösung  des  Anhydrids  in  Wasser  vorzugsweise  Mets- 
phosphorsäure,  deren  Umwandlung  in  Orthophosphorsäure 
langsam  vor  sich  geht,  als  dasa  man  die  ihr  entsprechende  Wärme- 
tönung  genau  messen  kann,  was  nothweudig  wäre,  um  diafl 
Reaction  mit  den  vorbeigehenden  comhiniren  zu  können. 

Ich  habe  deshalb  die  Oxydation  des  Phosphors  »d 
nassem  Wege  ausgeführt  und  zwar  mittelst  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  Jodsäure.  Meine  Lösung  hatte  die 
Znsammensetzung  JO3H  +  24OO  H^O,  enthielt  demnach  nm 
etwa  0,004  G-nn.  Jodsäurehydrat  auf  ein  Gramm  Flüss^kelt 
Da  die  Temperatur  bei  Anwendung  einer  solchen  Lösung  schon 
um  etwa  4,7"  steigt,  so  ist  es  nicht  zweckmässig,  eine  concentrirtoe 
Lösung  zu  benutzen. 

Die  Reaction  des  Phosphors  auf  die  Jodsäure  ver- 
läuft je  nach  der  Concentration  und  dem  im  Ueberschuss  be- 
nutzten Körper  etwas  verschieden.  Concentrirte  Jodsäurelösung, 
im  Ueberschuss  angewandt,  osydirt  den  Phosphor  allmählich  zu 
Phosphorsäure,  wobei  sich  freies  Jod  ausscheidet;  die  erste  Phase 
des  Proeesses  ist  die  Eildung  von  phosphoriger  Säure,  welche  sich 
rasch  vollzieht;  die  zweite  die  fernere  Oxydation  zu  Phosphorsäure, 
welche  bedeutend  langsamer  fortschreitet.  Diese  Methode  ist  von 
den  Herren  Ditte,  Troost  und  Hautefeuille  benutzt  worden; 
sie  eignet  sich  nicht  gut  für  calorimetrische  Bestimmungen,  in- 
dem es  schwier^  ist^  den  Process  in  der  Art  zu  leiten,  dass  die 
auftretenden  ICebenprocesse  in  zuverlässiger  Art  der  Berechnung 
unterworfen  werden  können. 
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Wirkt  dagegen  ein  Ueberschuss  von  Phosphor  auf 
eine  verdünnte  Jodsäurelösung  ein,  dann  bildet  sich 
Jodwasserstoffsäure,  indem  der  Phosphor  sich  theils  zu 
Phosphorsäure,  theila  zu  phosphoriger  Säure  oxjdirt, 
deren  relative  Menge  sich  leicht  und  genau  hestimnien  lässt. 
Dies  ist  die  von  mir  benutzte  Methode, 

Der  cakirimetrische  Versuch  vmrdenach  der Mischong»- 
metbode  angestellt.  Der  obere  Bebälter  A  des  Calorimeters  ent- 
hielt ^  Molecül  J  Oj  H  gelöst  in  432  Grm.  Wasser,  der  untere 
Behälter  B  enthielt  fein  gepulverten  Phosphor  in  Wasser  suspen- 
dirt;  die  Wassermenge  betrug  in  der  einen  Versuchsreihe  432, 
in  der  anderen  468  Grm.  Nach  Beobachtung  der  Temperatur 
wurden  die  Flüssigkeiten  gemischt,  der  Phosphor  wird  alsdann 
durch  die  Jodsäure  oxydirt.,  und  diese  zu  Jodwasserstoff  redueirt. 
Da  ein  Ueberschuss  von  Phosphor  benutzt  wird,  so  hört  die 
Wärmettinung  auf,  sobald  die  Jodsäure  redueirt  ist.  In  der 
letzten  Versuchsreihe  war  dem  Wasser,  welches  den  Phosphor 
oxydirt  enthielt,  etwas  BromwasserstofFsäure,  ^  Molecül,  zi^esetzt, 
wodurch  die  Reaction  etwas  schneller  vor  sieh  geht,  indem  eine 
etwaige  Ansacheidui^  von  Jod  in  den  ersten  Stadien  der  Be- 
duction  der  Jodsäure  verhindert  wird;  auf  die  Wärmetönung 
seihst  ist  aber  dieser  Zusatz  von  Bromwasserstoflsäure  ohne  Ein- 
fluss,  weil  diese  nach  Beendigung  des  Versuches  sieb  regeneiirt. 
Bezeichnet  a  und  fr  die  Wassermengen  der  Behälter  A  und  B, 
und  p  =  8  Grm.  den  Wasserwertb  des  Calorimeters,  dann  ist 
die  beobachtete  Wärmetönung  für  jedes  reducirte  Molecül  Jod- 

R  =  50[(h-  l,)a  +  (h-t,){b  +  p)\. 
Die  Temperatur  der  entstandenen  Mischung  t^  wurde  wie 
gewöhnlich  aus  den  Beobachtungen  von  Minute  zu  Minute  be- 
rechnet 


r 
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850  jUMoL  JO,H10&r.Ptosph.| 
851 II  +  432  Gr.  |   +  432  Gr. 
Wasser. 


8531 
854 


10ör.PhospL|19,0 
^Mol.  BrH 
468  Gr.  Wass. 


19,0 


17,945' 
18,070 
18,230 

18,645 
18,590 


18,265» 
18,730 
18,670 

18,225 
18,260 


22,760' 
23,100 
23,160 

22,930 
22,920 


2021 

2041 
20491 

20« 
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Die  Wäimetönung  für  jedes  reducirtea  Moleeül  Jodsäo» 
hydrat  beträgt  demnach  im  Mittel  204240';  bei  der  Or^datiOB 
des  Phosphors  bildet  sieh  aber  sowohl  phosphor^e  Säure  als 
Phosphorsäure;  deshalb  wurden  die  entstandeüen  Flüssig- 
keiten quantitativ  untersucht.  Von  jeder  Flüssigkeit  win- 
den 500  Grm.  der  Analyse  unterworfen;  nachdem  die  Müssigteit 
vollständig  durch  Brom  osydirt  war,  wurden  Brom  und  Jod  doich 
untflrschwefligaaures  Natron  in  Wasserstofiaäuien  übergeführt,  nnd 
alsdann  der  ganze  Phosphorgehalt  der  Lösung  als  pyiophosphorsaure 
M^nesia  bestimmt. 

In  der  Seite  222  folgenden  Tabelle  bezeichnete  n  die  donh 
die  Analyse  gefundene  Anzahl  Atome  Phosphor,  welche  in  jedam 
Versuche  durch  vollständige  Eeduction  von  1  Molecüi  J  Oj  H  in  der 
Lösung  theils  als  Phosphorsäure,  theila  als  phosphorige  Säure  allfe^ 
nommen  war.  Die  Menge  betragt  1,600  bis  1,630  Atome  Phosphor; 
da  die  Sauerstof&nenge,  welche  zur  Osydation  derselben  verwendet 
wurde,  in  einem  Molecüi  Jodsäure  enthalten  war  und  demnach 
3  Atomen  ausmacht,  so  berechnet  sich  leicht  die  relative  Mengfl 
der  beiden  gebildeten  Oxydationsstufen  des  Phosphors. 

Bei  der  Bildung  von  phosphoriger  Säure  ist  der  chemische 
Prooess 

2P  +  3HaO  + J03H  =  2P03Es  + JH, 
bei  der  Bildung  von  Phosphorsäuie  dagegen 

eP-fÖHjO  +  öJOjH^ÖPO^Hj  +  SJH. 
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Beide  Beactionen  finden  aber  neben  einander  statt.  Nimmt 
man  an,  dass  die  erste  Beaction  xmal,  wenn  die  letzte  ymal 
stattfindet,  so  wird  die  Wämietönung  des  gemeinschaftüchen  Pro- 
cesses 

2^(P,03,H3,Aq)-3;r(HSO)-^(JHAq,03)     1       ^        .^^ 
6y(P,OSH3,Aq)-9y(H2,0)-5y(JHAq,0«)j""^  •  '  ^'^ 

Nun  ist  das  Resultat  B  der  oben  besprochenen  Versuche 
dasjenige,  welches  der  vollständigen  Reduction  von  1  Molecül 
JOgH  entspricht,  indem  ^rAntheile  zur  Bildung  von  phosphoriger 
Säure  und  SyAntheile  zur  Bildung  von  Phosphorsäure  benutzt 
sind;  es  wird  demnach 

a?  +  5y  =  1. 

Femer  ergiebt  die  oben  besprochene  Analyse  der  entstande- 
nen Flüssigkeit,  dass  für  jedes  Molecül  reducirte  Jodsäure  n  Atome 
Phosphor  gelöst  sind;  wenn  demnach  in  der  Formel  (1)  x  +  by 
gleich  1  ist,  wird 

2  ;r  +  6  y  =  w, 
und  aus  diesen  beiden  Gleichungen  folgt  alsdann 

cß  =  — j~  und  y  =  — ^  . 

Da  nun  femer  nach  früheren  Versuchen  (vergL  Seite  215) 
(P,O^H^Aq)  =  (P,O^H^Aq)  +  77720^  ....  (2) 
so  wird  durch  Substitution  dieser  Werthe  in  die  obige  Gleichung  (1) 

n(P,O^H^Aq)  +  ^:^.  77720  —  ?^  (H2,0)—(JHAq,03)  =  Ä; 

die  Bildungswärme  der  phosphorigen  Säure  wird  demnach 

(P,O^H^Aq)  =  ^^*^^'^^^^-^'^  +  |(H^O)^--g^-^77720^  (3) 

und  die  Bildungswärme  der  Phosphorsäure  wird  nach  Gleichung  (2) 
um  77720«  grösser. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  nun  die  Werthe  von  n  und 
die  daraus  für  die  einzelnen  Versuche  No.  850  —  854  sich  ab- 
leitenden Werthe  für  die  Bildungswärme  der  phosphorigen  Säure 
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und  der  Phoephorsäure  enthalten.   Xach  meinen  Untersnchungen 
(vergL  Seite  164)  ist 

(JHAq,0»)  =  42630« 

(H%0)         =68360, 

und  gehen  diese  Werthe  allein  in  die  Formel  (3)  ein. 


No. 

n 

B 

(P,0»,H»,Aq) 

(P,OSH»,Aq) 

850 

1,630 

202950« 

226690« 

304410« 

851 

1,605 

204900 

228020 

305740 

852 

1,600 

204900 

228040 

305760 

853 

1,630 

204000 

227380 

305050 

854 

1,602 

204450 

227760 

305480 

Im  Mittel  wird  alsdann  die  Wärmetönung  bei  der  Bil- 
dung der  Phosphorsäure  und  der  phosphorigen  Säure 
aus  den  Elementen 

(P ,  0\  H3 ,  Aq)  =  305290« 
(P,03,H3,Aq)  =  227570. 

Man  wird  bemerken,  dass  die  Grösse  n  fast  constant  ist, 
d.  h.  es  büden  sich  beim  Auflösen  von  Phosphor  in  Jodsäure- 
lösung die  beiden  Säuren  in  einem  fast  constanten  Verhältnisse. 
Wäre  nur  phosphorige  Säure  gebildet,  so  müsste  n  =  2  sein;  wäre 
dagegen  ausschhesslich  Phosphorsäure  gebildet,  so  müsste  n  =  1,2 
sein;  nun  ist  in  den  Versuchen  n  =  1,602  bis  1,630,  d.  h.  der  ge- 
fundene Werth  liegt  in  der  Mitte  zwischen  2  und  1,2,  denn  die 
Hälfte  der  Summen  ist  1,6,  und  die  Hälfte  der  Jodsäure 
bildet  demnach  Phosphorsäure,  die  andere  Hälfte  phos- 
phorige Säure. 

Femer  muss  hervorgehoben  werden,  dass  die  relativen  Mengen, 
in  welcher  die  beiden  Säuren  auftreten,  nur  sehr  wenig 
auf  die  aus  der  Wärmetönung  des  Versuches  sich  berechnende 
Bildungswärme  der  beiden  Säuren  infiuiren.  Angenommen,  es 
hätte  sich  in  den  besprochenen  Versuchen  nur  phosphorige  Säure 
gebildet,  dann  wäre  n  =^  2,  imd  die  Formel  (3)  giebt  alsdann, 
indem  wir  für  J?  das  Mittel  204240  setzen,  die  Bildungswärme 
der  phosphorigen  Säuren  zu  225980®  und  diejenige  der  Phosphor- 
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sänre  zu  303650%  tl.  h,  etwa  j  Procent  geringer  als  oben.  Wäre 
im  G^ntheil  nur  PhosphorsUure  entstanden,  also  n  =  1 ,2,  dann 
hätte  derselbe  Werth  von  R  die  folgenden  Zahlen  gegeben: 
230470  und  308190,  die  etwa  1  Proeent  höher  als  die  richtigen 
Zahlen  sind.  Eine  geringe  Unsicherheit  in  der  Bestim- 
mung von  n  oder  der  Zahl  der  gelösten  Phosphoratome 
übt  demnach  nur  einen  fast  verschwindenden  Einfluss 
anf  das  Resultat  ein,  und  dieser  Umstand  ist  ein  sehr  wesentr 
lieber  Torfcheil  der  von  mir  benutzten  Methode,  indem  sie  eine 
yerhältnissmässig  genaue  Bestimmung  dieser  hohen  Zahlen  er- 
laubt. — 

Aus  der  jetzt  gefundenen  Eüdungswärme  der  Phosphorsäure 
und  der  Wärmetönui^,  welche  der  Bildung  derselben  aus  unter- 
phosphoriger  Säure  in  wässriger  LÖBung  entspricht,  lässt  sich  die 
Bildungswärme  der  unterphosphoiigen  Säure  berechnen.  Man 
bat  nämlich: 
{P0^H3Äq,0ä)  -  (P,0*,H%Aq)  — (P,OSH\Ati)=165490« 

Setze»  wir  nun  für  die  Bildungswärme  der  Phosphorsäure  den 
gefundenen  Werth  305290%  so  resultirt  für  die  WärmetÖnung 
bei  der  Bildung  der  unterphosphorigen  Säure  aus  ihren 
Elementen: 

(P,0=,ESAq}  =  305290°  -  165490"^  =  139800*^. 

Wird  von  dieser  Grösse  die  Wärmetönung  beim  Auflösen  von 
krystallisirter  oder  flüssiger  unterphosphoriger  Säure  in  Wasser 
abgezogeu,  so  bleibt  die  Bildnngswäxme  der  krystallisirten  und  der 
geschmolzenen  Säure,  wie  sie  in  den  folgenden  Tabellen  enthal- 
ten ist. 


1 


t 


Zusammenstellang  der  Resultate. 


Die  Untersuchung  umfasst  die  drei  wichtigsten  Säuren  des 
Phosphors:  Orthophosphorsäure,  phosphorige  Siiure  und  unter- 
phosphorige  Säure.    Alle  Bestimmungen  der  Bildungswärme  be- 


r 
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ziehen  sich  auf  den  nonnalen,  ui  Schwefeliolileiistoff  löslichen. 
Phosphor.  Auf  amorphen  Phosphor  bezogen  vrörde  die  Bildungs- 
wänne  dieser  Säuren  beträchtlich  geringer  werden;  da  aber  der 
Unterschied  sich  mit  der  Darstellungsweise  des  amorphen  Phos- 
phors sehr  ändert,  so  kann  man  mit  diesem  keine  constauten  Werllie 
erhalten.  Wo  nicht  anders  bemerkt  ist,  beziehen  sich  die  Zahlen- 
werthe  alle  auf  eine  Temperatur  von  18—20**  C.  Die  Lösungs- 
wärme der  krystaliisirten  unterphosphorigen  Säure  musste  aber 
wegen  des  niedrigen  Schmelzpunktes  der  Säure  bei  etwa  12"  ge- 
messen werden. 


1.  Schmelzwärme  und  MolecoIarTOlnmen. 


PO^Hg  98^  |38,6''C.j- 2520=11,884  bei  18,2»!  52,02" 
POgHa  I  82  170,1  1— 3070  1 1,651  „  21,2  '  49,66 
POjHj  I   66      |17,4       — 2310|l,493    „    18,8    1     44,20 

Die  Schmelzwärme  ist  diejenige  Wärmetönong,  welche  bdiii 
Üebei^ang  vom  krysteUisirten  in  den  flüssigen  Zustand  eines 
Molectils  der  Säure  eintritt;  sie  ist  bekanntlich  negativ.  Das 
Molecularvoiumen  zeigt,  wie  viele  Cubikcentimeter  das  Volamen 
eines  Molecüls  der  geschmolzenen  Säure  beträgt,  wenn  die  Ein- 
heit des  Moleculargewiehtes  1  Grm.  ist. 


2.  Wärmetöniing  bei  der  Lösung  der  Säuren  In 
Wasser. 


CPO*H%Aq) 
(PO'H^Aq) 
(P0*H3,Aq} 


Erjatalljsirte  Säuren 


130 
170 


-  5210«  , 
2940  j 
2140J 


Zusammen  ateUujig  der  Resultate. 


I>ie  geschmolzenen  Säuren  lösen  Bieh  demnach  alle  unter 
Värmeentwicklung,  von  den  krystallisirten  dagegen  nur  die  Ortho- 
iluasphorsäure. 


3.  Wärmetönang  bei  der  Bildong  der  Säuren  aus 
ihren  Elenienteu. 


Geschmolzene  Säuren 


WäeBrige  Löaungeu 


77720 
87770 


Die  mit  Difl'erenz  bezeichnete  Spalte  enthält  die  Wärme- 
tönnng  bei  der  üeberftthrung  einer  dieser  Säuren  durch  direkte 
Oxydation  in  die  nä<^hst  höhere  Osydationsstufe,  ohne  Aenderung 
des  Äggregatzustandes  der  Säure. 

Ana  den  mitgetheilt«n  Werthen  kann  man  die  Wärmetönung 
berechnen,  welche  stattfindet,  wenn  die  Säuren  des  Phosphors 
direkt  aus  Phosphor,  Sauerstoff  und  Wasser  gebildet  werden;  näm- 
lich für  die  Phosphorsäure  nach  der  Formel 

(P\0=,Aq)  +  3(H%0}  =  2{P,0*,H3,Ati) 

und  ebenso  für  die  anderen  Säuren.  Die  folgende  Tabelle  enthält 
die  einer  solchen  Bildungsart  entsprechenden  Wärme tönungen, 
zugleich  mit  den  von  Favre  im  Jahre  1853  gegebenen  Werthen^ 

ThnnuoM,  Tlnmiucliemi«,h8  Unlereochuniteo.    II.  15 


rhomsen 

Favre 

405500« 

418950« 

250060 

280800 

74520 

96600 
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(P,0«,Aq) 

{p^o^Aq) 

(P,  0,Aq) 

Die  Abweichungen  sind  bedeutend;  aber  die  älteren  Versuche 
Favre's  können  wegen  der  benutzten  Untersuchungsmethode 
nicht  auf  grosse  Genauigkeit  Anspruch  machen. 

Wenn  das  Anhydrid  der  Phosphorsäure  durch  Auflösen 
in  Wasser  Orthophosphorsäure  bildete,  so  würde  die  Bilduiigs- 
wärme  des  Anhydrids  die  Differenz  sein  zwischen  der  obigen  Grösse 
und  der  Wärmetönung  beim  Auflösen  der  Säure  in  Wasser. 
Ich  habe  far  die  letzte  Eeaction  etwa  35600°  gefunden^),  und 
daraus  wurde  dann  als  Bildungswärme  des  Phosphorsäure- 
anhydrids der  Werth  (PSO*^  =  369900*^  resultiren,  welcher 
mit  den  von  Abria  und  Andrews  durch  Verbrennung 
erhaltenen  Werthen  362800  und  367800«  ziemlich  über- 
einstimmt. Aber  die  Wärmetönung,  welche  einer  Umwandlung 
von  Metaphosphorsäure  in  Orthophosphorsäure  in  wässriger  Losung 
entspricht,  ist  noch  unbekannt,  und  der  eben  besprochene  Werth 
demnach  nur  approximativ. 


^)  Zwei  Versuche,  in  welcheD  5,14  und  5,00  Grm.  Anhydrid  in  700  Grm. 
Wasser  gelöst  wurden,  gaben  eine  Wärmeentwicklung  von  1287  und  1251', 
was  für  1  Molecül  Anhydrid  35550^  ausmacht.  Ein  kleiner  WärmeyerloBt 
wegen  der  energischen  Keaction  ist  kaum  zu  vermeiden. 


SauerstoflYerbindungen  des  Arsens. 

I  (Ana  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  [2];  Bd.  11,  Seite  174—185.) 


Die  Säuren  des  Arsens  zeigen  zum  Wasser  eine  Iwdeutend 
geringere  Affinität  als  die  des  Phusphors.  Die  arsen^e  Säure 
kommt  nur  als  Anhydrid  vor,  und  die  Arsensäure  verliert  leicht 
hei  höherer  Temperatur  ihren  ganzen  Wassergehalt,  Auch  zum 
Sanerstoff  ist  die  Affinität  geringer  als  beim  Phosphor,  und  die 
Säuren  des  Aiaens  werden  ziemlich  leicht  reducirt  Während  die 
Arsensäure  sieh  bezüglich  ihrer  Neutralisationsphänumene  ganz 
der  Orthophosphorsäure  ansclüiesst,  indem  sowohl  die  Grösse  der 
Neutralisationswärme  als  die  Vertheilnng  derselben  auf  die  3  Natron- 
molecüle  fast  dieselbe  ist  (vergl,  Seite  208),  weicht  dag^en  die 
arsenige  Säure  ganz  von  der  phosphorigen  ab. 

Die  arsenige  Säure,  deren  Neutralisationswärme  ich  eben- 
fiills  oben  mitgetheilt  habe,  gehört  zu  den  schwächsten  Säuren; 
sie  zeigt  nur  die  Hälfte  der  Neutralisationswärme  der  Mehrzahl 
der  Säuren.  Ein  Molecül  Äs^O,  in  wässriger  Lösung  giebt  mit 
Natronhydrat  eine  Wärmeentwicklung,  die  der  Natronmenge  fast 
proportional  ist,  bis  diese  2  Moleoüle  beträgt,  und  ist  alsdann 
13780°,  während  wässrige  Lösungen  von  Kohlensäure,  Borsäure 
und  unterchloriger  Säure,  die  für  sehr  sehwache  Säuren  ange- 
sehen werden,  doch  im  Mittel  20000'  als  Neutralisationswärme 
haben.  Das  Molecül  ASg  O3  ist  demnach  wie  da^enige  der  Bor- 
säure E3O3  in  wässriger  Lösung  eine  zweibasische  Säure,  wenn 
mau  überhaupt  die  Neutralisation  dieser  sohwachen  Säuren,  welche 
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kaum  die  Beaction  des  Natrons  aufzuheben  vermögen,  in  ähn- 
licher Art  wie  diejenige  der  stärkeren  Säuren  auffassen  darf. 
Das  Molecül  Pg  O3  dagegen  bildet  in  wäßsriger  Lösung  2  Molecüle 
einer  zweibasischen  Säure  und  sättigt  demnach  4  Molecüle  Natron- 
hydrat. 


L 

Oxydation  Yon  Arsen  zu  Arsensäure. 


Die  Wärmetönung  bei  der  Oxydation  des  Arsens  habe  ich 
durch  Processe  auf  nassem  Wege  gemessen,  weil  diese  sich  stets 
mit  grosser  Genauigkeit  untersuchen  lassen.  Wird  feingepul- 
vertes Arsen  mit  Brom  und  einer  grösseren  Wasser- 
menge zusammengebracht,  so  bilden  sich  Arsensäure 
und  Bromwasserstoffsäure.  Dieser  Process  bildet  die  Grund- 
lage der  Untersuchung. 

Der  Versuch  wurde  auf  folgende  Weise  ausgeführt  Ein 
kugelförmiges  Gefäss  von  Platin  wurde  mit  500  Grm.  Wasser 
beschickt  und  pulverformiges  Arsen  zugesetzt.  Nach  Beobachtung 
der  Temperatur  wurde  Brom  von  der  Temperatur  des  Wassers 
in  solcher  Menge  zugefügt,  dass  ein  Theil  des  Arsens  ungelöst 
blieb.  Durch  die  Eührvorrichtung  des  Calorimeters  wurde  die 
Flüssigkeit  in  steter  Bewegung  gehalten;  die  anfangs  durch  ge- 
löstes Brom  gefärbte  Flüssigkeit  entfärbt  sich  bald  vollständig, 
indem  alles  Brom  in  Bromwasserstoflfsäure  übergeführt  wird,  wäh- 
rend der  TJeberschuss  des  Arsens  ungelöst  bleibt  Die  Flüssig- 
keit enthält  nach  Beendigung  des  Processes  nur  Arsen- 
säure und  keine  arsenige  Säure.  Nach  Beobachtung  der 
Temperatur  ist  der  Versuch  beendet,  und  es  wird  dann  die  Quan- 
tität des  gelösten  Bromwasserstof^  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke 
wurden  150  Grm.  der  Flüssigkeit  mit  Silbemitrat  niedergeschlagen 
und  das  Bromsilber  gewogen;  ist  das  Gewicht  des  Bromsilbers 
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a,  so  wird  die  Brommenge  in  150  Grm.  der  Flüssigkeit  gleich 

80 

Ygg  .  a  sein.    Um  nun  das  Gesammtgewicht  des  gelösten  Broms 

zu  berechnen,  muss  man  berücksichtigen,  dass  das  Wasser  durch 
Aufiiahme  von  Brom  und  Arsen  sein  ursprüngliches  Gewicht, 
500  Grm.,  geändert  hat  Da  das  Gewichtsverhältniss,  in  welchem 
sich  Brom  und  Arsen  im  Wasser  lösen,  400 :  75  oder  1 :  0,19 

ist,  so  wird  in  den  150  Grm.  Flüssigkeit  ausser  r^^  a  Brom  noch 


180 


80 


.  0,19  .  a  Arsen  gelöst  sein;  der  Rest  ist  aber  Wasser,  und 

es  wird  demnach  die  ganze  für  die  500  Grm.  Wasser  des  Ver- 
suches benutzte  Brommenge  nach  der  Formel 

80 

B  =  — 


188 


a.500 


150-^.1,19.0 

berechnet. 

Der  chemische  Process  ist  der  folgende: 

5Br  +  4H3O  +  As  =  5BrH  +  AsO^Hg, 

und  da  die  Beaction  in  wässrigen  Lösungen  stattfindet,  so  wird 
die  thermische  Beactionsformel 

5(Br,H,Aq)  — 4(HSO)  +  (As,OSH3,Aq)==Ä. 

Für  die  Berechnung  der  folgenden  Versuche  ist  zu  beachten: 
Die  Wassermenge  im  Calorimeter  beträgt  500  Grm.,  der  Wasser- 
werth  des  Calorimeteis  ist  6  Grm.;  femer 

a  das  aus  150  Grm.  der  Flüssigkeit  entstandene  Brom- 

süber, 
B  die  totale  im  Versuche  gelöste  Brommenge, 
B  das   Resultat   auf   5  Atome    Brom   berechnet,    indem 

5  X  80 


B  = 


{h  —  ta)  506. 


(Aa,Br», 

Aq) 

No. 

T 

^a 

'* 

a 

B 

B 

855 
856 
857 

18,0» 

18,0 

18,0 

18,050» 

17,930 

17,110 

20,245» 

20,990 

20,050 

3,6918» 

5,120 

4,943 

5,301«' 

7,889 

7,130 

83800« 

83810 

83455 
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Der  oben  gegebenen  Reaetioiisformel  znfolge  ist  die  Wänn&' 
tönung  der  Versuche 

Ä  =  5  .  28380  —  4  .  68360  +  (Äs ,  0* ,  H» ,  Aq)  =  SSmiy, 
und  daraus  folgt  die  Bildungswärme  der  Arsensäure: 
(As,0*,H»,Aq)  =  215230^ 
Wenn   die  Arsensäure   nicht   als  Hydrat,   sondern   als  An- 
hydrid gebildet  gedacht  wird,  dann  wird  die  Wärmetönung 

(A3^0^Aq)  =  225380=, 
denn  es  ist 

2(As,0*,H8,Aq)  =  3(H=,0)  +  (A8^0^Aq). 


Oxydation  von  arseniger  Sänre  za  Aisensäure, 


N 


Wenn    eine    stark  verdünnte  wässrige  Lösung  tO' 
Jodsäure  in  eine  wässrige  Lösung  yon  arseniger  Sanf  * 
gegossen    wird,    und   die    letzte    etwas    mehr  arsenig'flj 
Säure  enthält,  als  durch  den  Sauerstoff  der  Jodsäure 
oxydirt    werden    kann,    dann    ist    in    wenigen   Augen- 
blicken die  Jodsäure  vollständig  zu  Jodwasserstoff  le- 
ducirt,  wobei  sich  gleichzeitig  Arsensäure  bildet    Diesen 
Process  habe  ich  für  die  calorimetrische  TJntersucbung  gewählt, 
weil  er  schnell  und  bestimmt  verläuft,  und  deshalb  eine  genaue 
Messung  der  Wärmetönung  erlaubt 

Meine  Jodsäurelösung  hatte  die  Concentration  J  0,  H 
+  1200  Hj.  0,  und  in  jedem  Versuche  wurde  ^  Molecül  oder 
435,42  Grm.  benutzt  Die  Lösung  der  arsenigen  Säure  hatte  die 
Concentration  As^Og  +  750  HgO,  und  in  jedem  Versuche  wurde 
^  Molecül  oder  547,92  Grm,  benutzt.    Da  der  chemische  Process, 


2J0sH  +  3ä 


-2JH  +  3A8aOs, 


Oiydatioi 


1  arseDjger  Säure  z 


drei  Molecüle  arsenige  Säure  auf  2  Moleeäle  JoiMuie  verlangt, 
während   in   den   Versuchen    das   Verhältniss   von   2 ;  1 
wurde,  so  war  ein  Ueberschusa  von  arseniger  Säure  zugegen. 
In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet: 

»a  die  Waseermenge  des  Behälters  A  (Jodsä 
b    „  „  „  „        B  (arsen.  Säure), 

4  und  ti,  die  Temperatur  dieser  Flüssigkeiten, 
tc  die  Temperatur  nach  der  Rfiaction. 

Da  der  Wasserwerth  des  Calorimeters  8  Grm.  beträgt  und 
in  jedem  Tersuche  ^  Molecül  Jodaäure  vollständig  reducirt  wurde, 
80  betlägt  die  Wärmetönung  für  je  2  Molecüle  JOgH  oder 
3  Molecäe  Äs^O:, 

^K  Ä  =  100[((;,  — („)«+  (4- 


2JO'EÄq,3A8=OäÄq) 


No. 

• 

b 

r 

.. 

'^ 

B 

858 
869 

432>' 
432 

548«' 
548 

18,0" 
18,0 

18,230» 
17,930 

17,625" 
17,800 

19,425" 
19,385 

150240- 
149710 

Das  Mittel  der  beiden  Versuche  ist  149975^    Die  thermische 
Eeactionsformel  giebt 

3(As*0«Äq,02)  — 2(JHAq,03)  =  ii, 

und  da  dem  letzten  Process  nach  meinen  Versuchen  die  Wäj-me- 
tönung  2 .  42630'^  entspricht,  so  wird 

(As203Äq,0=)=  78410°, 

d.  h.  1  Molecül  in  Wasser  gelöste  arsenige  Säure  entwickelt 
78410°  Wärmeeinheiten,  wenn  es  dnrch  freien  Sauerstoff  zu 
wässriger  Aisensäure  osjdirt  wird. 

Für  die  direkte  Oxydation  von  Arsen  zu  Arsensäure  fanden 
wir  oben  den  Werth 

(As%OSAq)  =  225380'^, 


r 
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Werth  ab^ezogoy 


N 


und  wird  von  diesem  der  zuletzt 
dann  erhalten  wir 

(Äs^O^Äq)=  146970' 

als  die  Wärmetönung  bei  der  direkten  Oxydation  Ton 
Arsen  zu  arseniger  Säure  in  wässriger  Lösung. 

Die  für  die  Versuche  benutzte  Lösui^  yon  arseniger  Säare 
war  durch  Auflösen  von  emailleartiger  Säure  in  Wasser  darge- 
stellt. Die  Lösung  wurde  erst  ein  paar  Monate  nach  der 
Darstellung  benutzt  und  diente  auch  zu  den  im  ersten  Bande 
Seite  199  ff.  besprochenen  Neutralisationsversuchen;  sie  entaprictt 
demnach  wohl  dem  emailleartigen  Anhydrid. 


LöBungswärme  der  Sänren. 


Die  Anhydride  der  Arsensäure  und  der  arsenigBtt 
Säure  lösen  sieh  so  langsam  in  Wasser,  dass  die  Lösungswänn^ 
nicht  direkt  bestimmt  werden  kann.  Ich  benutzte  deshalb  die 
Methode,  die  Anhydride  im  fein  gepulverten  Znstande  in  Nation- 
lauge  von  bestimmter  Stärke  zu  lösen.  Da  die  NeutralisalioüB- 
wärme  dieser  beiden  Säuren  als  wässrige  Lösungen  nach  meinen 
Untersuchungen  bekannt  ist,  so  hat  man  nur  die  Neutralisatioiis- 
wärme  von  der  Wärmetönui^  beim  Auflösen  der  Anhydride  in 
Natron  abzuziehen,  um  die  Lösungswärme  der  Säuren  zu  erhalten. 
Die  Concentration  der  Natronlösung  war  NaOE -f- lOOILO  in 
dem  Versuche  mit  arseniger  Säure,  dagegen  NaOH  +  148H,0 
im  Versuche  mit  dem  Arsensäureanhydrid. 

Der  Versuch  mit  der  Arsensäure  wurde  durch  direktes 
Auflösen  von  ^  Molecül  Aa^  O5  oder  5,75  Grm.  Anhydrid  in  einer 
800  Grm.  "Wasser  und  ^  Molecül  Na  OH  enthaltenden  Flüssig- 
keit angestellt;  die  beobachtete  Wärmetönung  war  die  folgende: 


LäHOngswarme  der  Säuren. 
{As»0\12NaOHAq) 


Ä  =  40.808{(6  — (,). 

Der  Versuch  mit  der  arsenigen  Säure  wurde  dag^n 
nach  der  Mischungsmetliode  angest-ellt,  und  zwar  wurde  ^  Molecül 
fein  gepulverter  arsen^er  Säure,  d.  li.  12,375  Grm.  mit  450  Grm. 
Wasser  zusammengerülirt.  und  dann  mit  eiuer  450  Grm.  Wasser 
und  {  Molecül  Na  0  H  enthaltenden  Ilüssigkeit  gemischt  Dieser 
Weg  musste  eingeschlagen  werden,  weil  die  arsenige  Säure  in 
fein  gepulvertem  Zustande  sich  nur  schwierig  vom  Wasser  be- 
netzen lässt.     Die  Wärmetönung  war  folgende: 


(As'O', 

4NaOHAq) 

Nö. 

T 

'. 

'.         1         '. 

S 

861 

17,5» 

17,806» 

17,680»         17,986» 

7620' 

Ä-  16[450('o  — (-.)  +  458{i,  — 4)]- 

Nach  meinen  Seite  208  mitgetheilten  Untersuchungen  giebt 
1  Molecül  ÄSjOj  in  wässriger  Lösung  mit  12  Na  OH  eine  Wärme- 
entwicklung von  2.37400°;  da  femer 

(As^  OS  Aq) -i- (Äs^  0«  Aq ,  12  Xa  0  H  Aq)  =  (As^  OM  2  Na  0  H  Äq), 
ist,  und  da  wir  für  die  letzte  Eeaction  {No.  860)  80800"  gefunden 
haben,  so  erhält  mau 

(As^O%Aq)=  +6000'-; 

d.  h.  ein  Molecül  AsjO^  löst  sich  in  Wasser  unter  eiuer 
Wärmeentwicklung  von  6000  Wärmeeinheiten.  Ich  habe 
oben  mitgetheüt,  dass  das  Phosphorsäureanhydrid  unter  denselben 
;iebt,  und  es  folgt  demnach,  dass  die  Arsen- 


^^Jbori^den 
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säure  eine  bedeutend  geringere  Affinität  zum  Wasser  besitzt,  was 
auch  mit  der  Erfalirung  übereinstimmt. 

Eine  wässrige  Lösung,  welche  1  Molocül  ÄS2  O3  enthält,  enfr 
wickelt,  wie  oben  gezeigt,  mit  4  Molecülen  Natronhydiat  15070', 
während  wir  hier  (No.  861)  für  die  Lüsung  des  Anhydrids  in 
derselben  Natronmenge  nnr  7520"  fanden,  nnd  daraus  folgt  daaa 

(AB^OSAq)  =  — 7550". 
d.  h.  die  emailleartige  arsenige  Säure  löst  sieh  in  Waaser 
unter  einer  Wärmeabsorption  von  7550".     Dieses  denlet  | 
darauf  hin,  dass  sie  keine  Affinität  zum  Wasser  besitzt,  und  dasa 
die    wässrige    Losung    die    arsenige   Säure    als    Anhydrid  ent- 
halten muss. 

Die  Lösungswärme  des  krystalliairten  Arsensäura -' 
trihjdrates  AsO^Hg  habe  ich  ebenfalls  untersucht.  In  jederaO 
Versuche  wurde  J  Molecül  oder  23,67  Grm.  in  700  Grm.  Wassee:* 
gelöst  und  fo^nde  Wärmetduung  gefunden: 


{A8  0*H*,Aq) 


18,580« 
18,510 


18,485" 
18,415 


-402' 
-402 


k 


Das  Arsensäurehydrat  Äs  0^  Hj  löst  sich  demnach  in  Wasser  unter 
schwacher  Wärmeabsorption,  während  die  kryatalhsirte  Orthophos- 
phorsäure, wie  wir  oben  Seite  211  gefanden  haben,  sich  unter 
Wärmeentwicklung  (2690°)  löst. 

Die  die  Bildung  von  Arsensäurehydrat  aus  Anhydrid  und 
Wasser  begleitende  WärmetÖnung  findet  sich  nach  folgender 
Formel: 

(As=0^3H^0)  +  2(AsO*H\Aq)  =  (As«0»,Aq), 
und  nach  den  oben  mitgetheilten  Eesultaten  wird  dann 

(As^OSSffO)  -  6800", 
d.  h.  wenn  3  Molecule  Wasser  sich  mit  dem  Anhydrid 
der  Arsensäure  zu  Hydrat  verbinden,  so  ist  die  Wärme- 
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tSining  6800";  dieses  ist  nur  eine  geringe  "Wärmemenge,  be- 
Bonäers  wenn  man  diejenige  abziehen  wollt«,  die  vom  Wasser 
L  Erstarren  abgegeben  wird  und  für  3  Molecüle  4320"  be- 
Bei  der  Phosphorsäure  ist  die  Wärmeentwicklung,  welche 
i  ähnhche  Bildung  des  Hydrates  aus  dem  Anhydrid  b^leitet, 
n^ra  300OO". 

Für  die  LÖsungawärme  der  Säuren  des  Arsens  und 
die  Hydratbildung  der  Ärsensäure  haben  wir  demnach 
folgende  Werthe: 

(As^O^Aq)  =  —7550'' 
(A8=0\Aq)  =  +  6000 
(AsO*H\Äq)  =  —  400 
(As=0\3H=0)  =^  +  6800. 


Znsaminenstellung  der  ßesnltate  und 
Discu8sioii  derselben. 


Wenn  man  die  letzterhaltenen  "Werthe  mit  den  oben  für  die 
Bildang  der  Säuren  aus  den  Elementen  gefundenen  Warme- 
tönuögen  corabinirt,  dann  erhält  man  die  Bildungswärme  der 
Anhydride  und  des  Arsensäurehydrata.  Man  hat  näpihch 
{As%0=)  +  (A8äO*,Aq)  =  (As^OSAq) 
(As,0*,H3)  +  {AsO*K%Aq)  -  (As,OSH»,Aq)u.s.w., 
und  mit  Benutzung  der  nunmehr  bekannten  Werthe  findet  man 
für  die  Säuren  des  Arsens  folgende  Wärmetönungen: 
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Beaction 

WärmetönnDg 

ErkläruDgen 

(As« ,  0*) 
(A8«,0») 

219380« 
154670 

1  Bildungswärme     der    Anhy- 
Idride,  vergl.  Seite  239. 

(As ,  0\  M«) 

215630 

Bildungswarme  des  kryst.  Ar- 
.  sensäurehydrats. 

(AR«,0%Aq) 
(As« ,  0»-,  Aq) 
(As,OMl»,Aq) 

225380 
147120 
215230 

1  lildungs wärme  der  Säuren  in 
wässriger  Lösung. 

(As«0»,0«) 
(A8«08Aq,0«) 

64710 
78260 

1  Oxydationswärme  der  arseni- 
igen  Säure. 

(As«0»,3H«0) 

6800 

Hydratbildung. 

(As«0« ,  Aq) 
(AR«0»,Aq) 
(AsO*H8,Aq) 

6000 

7550 

—    400 

[  Lösungswärme. 

Die  Resultate,  welche  Favre  bezüglich  der  Wärmetönung 
der  Bildung  dieser  Säuren  erhalten  hatte,  stimmen  mit  meinen 
Resultaten  recht  gut  überein,  sind  aber  doch  um  etwa  2  Procent 
geringer  als  meine  Werthe;  nämlich: 


Thomsen 

225380° 
147120 
—  7550 


Favre 
221670<^ 
143380 
—  7350 


(As2 , 0« ,  Aq) 
(AsS03,Aq) 
(As2  0%Aq) 

Das  Arsen  giebt  mit  dem  Sauerstoff  durchgängig 
eine  bedeutend  geringere  Wärmeentwicklung  als  der 
Phosphor.  Die  Bildung  des  Arsensäureanhydrids  ist  von  einer 
Wärmeentwicklung  von  219380«  begleitet,  während  sie  für  das 
Phosphorsäureanhydrid  annähernd  369900°  ist.  Für  die  Ortho- 
arsensäure  im  krystallisirten  Zustande  beträgt  sie  215630°,  wäh- 
rend der  Orthophosphorsäure  302600°  entspricht.  Auch  der  Ueber- 
gang  von  der  niederen  zur  höheren  Oxydationsstufe  ist  beim  Arsen 
von  einer  bedeutend  geringeren  Wärmeentwicklung  begleitet  als 
beim  Phosphor;  wenn  1  Molecül  Asg  O3  in  wässriger  Lösung  durch 
Aufnahme  von  2  Atomen  Sauerstoff  in  Arsensäure  übergeht,  so  be- 
trägt die  Wärmetönung  78260°,  während  1  Molecül  Pg  O3  in  wäss- 


y 
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Lösong    bei   der   ähnlichen    Osydatiou    eine    Wärme    von 
2.77720=  ahgieht,  oder  sehr  nahe  die  doppelte  Quantität    "Weun 
1  Sloleeül  N^  O3    unter    ähnlichen   Umstünden    zu  Salpetersäure 
;  wird,  ist  die  Oxydationswärme  36400'^,  und  dieselbe  steht 
l  diesen   diei   verwandten   Processen   in  einem  annähernd  ein- 
ten Terhältnisse,  nänihoh 

(N='0»Aq,0=)  =1.36400^=  36400' 
(As^O'Äq.O'')  =  2.39175  =  78350 
(P>03Aq,0»)    =4.38860   =155440. 

Die  Eildungswärme  der  Phosphorsäure  und  der  phosphorigen 
iie,  des  Phosphoraäuieanhydiids  und  des  Ärsensäureanhjdrids 
im  ähnliche  einfache  Verhältnisse: 

Tj,„   .      „-  MF  -  Ö* ,  H^)  =  300080=  =  4 .  75020 

Flüsse  Sauren  {  J^^^^^ jj,j  ^  ^^^^.^^  ^  ^_^^^^^ 

f  (P ,  0\  H\  Aq)  ^-  305290  =  4 .  76320 

l  (P ,  OS  H' ,  Aq)  =  227570  =  3  .  75860 

PI  (P=,0^)  =369900  -5.73980 

Anhydride      (AsSO^)  =219380  =3.73130 

l  (AsSO^)  =  154670  =  2.77330. 

Bekanntlich  uxydirt  Jod  eine  alkalische  Lösung  toh 
^rseniger  Säure  sehr  leicht,  während  es  auf  eine  wäss- 
^ige  Losung  derselben  Säure  fast  gar  nicht  einwirkt.  Die 
gefundenen  Werthe  zeigen"  nun,  dass  die  letzte  Keafition  von  einer 
Wänneabsorption  begleitet  sein  würde,  während  der  ersten  Keaction 
eine  Wärmeentwicklung  entspricht;  denn  es  ist 

(A8äO»Aq,J*)-(A8*0*Aq,Oä)  +  4(J,H,Aq)-2(HSO) 
_  5780      =        78260"^        +      52680"      — 136720°. 

Die  Eeaction  würde  demnach  von  einer  Wärmeabsorp- 
ti,on  von  5780^  begleitet  seiu;  sie  findet  aher  üherhaupt  nicht  statt. 
Wird  dagegen  Natron  oder  kohlensaures  Natron  hinzugesetzt, 
dann  ändert  sich  die  Sache,  indem  dann  die  Neutralisationswärme 
der  sich  bildenden  6  Molecüle  Säure  hervortritt,  während  nur  die 
schwache  Affinität   des   Natrons  zur  arsenigen  Säitte  zu  über- 


238  SauerstuffverbinduDgen  der  Metalloide. 

winden  ist,  die  hinzukommenden  WärmetÖnungen  betragen  ats- 
daun  für  die  Neutralisatiun  von 

4  Molecülen  Jodwasserstoflsäure  =  4 .  I3T50  =  55000" 
2  Moleeülen  Araensänre  =  2 .  37400  =  74800 


129800 

—  1  Molecül  arsenige  Säure  15580 

Ueberschusa     114220' 

und  der  Osydationsprocess  findet  unter  diesen  Umständen  mit 
beträchtlicher  Wärmeentwicklung  statt  Selbst  wenn  das 
Natron  als  doppeltkohlensaures  Salz  zugegen  ist.  und  die  Kohlen- 
säure gasförmig  durch  den  Process  au^etrieben  wird,  wozu  nach 
meinen  Untersuchungen  6. 16910"  =  101460=  verbraucht  werden, 
wird  doch  noch  stets  der  Process  unter  Wärmeentwicklung  verlaufen. 

Wird  anstatt  Jod  entweder  Brom  oder  Chlor  zur  Oxydation 
benutzt,  dann  kann  sie  selbst  ohne  Mitwirkung  von  Natron  statifc- 
finden;  denn  für  die  Büdungswärme  von  4  Molecülen  Jod- 
wasserstoflsäure, 52680",  tritt  diejenige  von  4  Molecülen  Broai- 
oder  Chlorwasserstofl'säure  ein,  113520  oder  157280°,  welche  jene 
weit  überschreiten  und  den  Process  unter  starker  Wärmeentwick' 
luug  stattfinden  lassen. 

Wenn  man  anstatt  arsenige  Säure  phosphorige  Säure 
durch  Jod,  Brom  oder  Chlor  in  wässriger  Lösung  oxy- 
dirt,  so  wird  die  Wärmetönung  sehr  beträchtlich,  denn  anstatt 
des  Gliedes  {Äs^O*A(i,0=)  =  78260",  tritt  alsdann  (PäO'Äq.O*) 
=  2.77720"  auf,  d.  h.  fast  der  doppelte  Werth,  Merkwürdiger- 
weise geht  aber  die  Oxydation  der  phosphorigen  Säure  nur  lang- 
sam vor  sich.  Wir  haben  oben  die  Oxydation  zur  quantitativen 
Bestimmung  durch  Bromwasser  vollzogen,  welches  am  schnell- 
sten zu  wirken  seheint,  aber  der  Process  dauert  doch  mehrere 
Minuten.  Chlorwasser  und  phosphor^e  Säure  können  mehr  als 
ISMinuten  lang  auf  einander  reagiren,  ehe  die  Keacfcion  beendet  ist, 
obgleich  beide  Körper,  in  Wasser  gelöst,  innig  gemischt  sind. 
Sehr  wahrscheinlich  liegt  die  Ursache  in  der  verschiedenen  Con- 
stitution der  beiden  Losungen.  Die  wässrige  Losui^  der  arsenigen 
Säure  enthält  das  Anhydrid  Äs.  O3,   denn  dieses  löst  sich  in 


M 
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,  Wasser  unter  starker  Wärmeabsitrption,  während  in  last  allen 
"Fäüen,  wo  eine  nachweisbare  Hydratbildung  stattfindet,  der 
Körper  sich  unter  Wärmeentwicklung  löst. 

Die  phosphorige  Säure  ist  dagegen  als  Hydrat  in  der  Lo- 
sung zugegen,  und  es  ist  wohl  möglich,  dass  die  Ox}'dation  der 
i^en  Säure  deshalb  schneller  verläuft,  weil  hier  nur  eine 
von  Sauerstoff  und  Wasser  nöthig  ist,  während  die 
äation  der  phosphorigen  Säure  eine  grössere  Aenderang  im 
a  des  Molecüls  erfordert. 


V. 

Kachtrag. 


.Ihnrch  spätere  Versuche  (vergl.  No.  949  ff.)  habe  ich  die 
le  des  ArsencMorürs,  AsClg,  direkt  gemessen;  aus 
und  der  Lösungswärme  des  Arsenchlorürs  (vergl. 
No.  947  ff.)  kann  die  Bildungswärme  der  arsenigen  Säure 
in  gewöhnlicher  Weiae  berechnet  werden.  Man  findet  dann 
(veigl.  1.  c.) 

(As^O^Aq)  =  147270s 
ivährend  wir  oben  auf  indirektem  W^e  den  Werth 

(Äs%OSÄq)=  146970= 
erhielten.   Der  Unterschied  beti^ägt  nur  2  Promiüe;  der  Mittelwerth 
147120«  ist  desshalb  in  der  Tabelle  Seite  236  eingeführt   und 
itti'  die  Berechnungen  benutzt  worden. 


E.  Sauerstoffverbindungen  des  Antimons 

und  Wismuths. 


I. 

Antimonoxyd. 


Die  Oxydationswänne  des  Antimons  lässt  sich  nicht  genau 
direkt  bestimmen,  weil  das  Verbrennungsprodukt  keine  constante 
Zusammensetzung  besitzt;  auch  kann  dieselbe  nicht  durch  Beduküon 
von  Antimonverbindungen  gemessen  werden,  weil  das  ausgeschie- 
dene metallische  Antimon  verschiedene  Modificationen  annehmen 
kann.  Ich  zog  daher  vor,  ihren  Werth  aus  der  Bildungs wärme 
der  Chlorverbindungen,  die  ich  direkt  gemessen  habe,  abzuleiten. 

Aus  den  Untersuchungen  über  die  Chlorverbindungen  der 
Metalloide  folgt  (Versuch  No.  951  ffi),  dass  die  Bildungswärme  des 
Antimonchlorürs 

(Sb,C13)  =  91390« 

beträgt,  und  dass  diese  Verbindung  bei  ihrer  vollständigen  Zer- 
setzung durch  Wasser  unter  Bildung  von  Antimonoxydhydrat  und 
wässriger  Chlorwasserstoffsäure  eine  Wärmetönung  von 

(SbCP:Aq)  =  7730« 

zeigen  würde.  Freilich  zersetzt  sich  das  Antimonchlorür  nicht 
vollständig  durch  Wasser,  da  sich  gewöhnlich  die  Verbindung 
Sb^  Og  Clg  unter  einer  Wärmeentwicklung  von  8910«  für  jedes  Mo- 


Antimonoxjd. 
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Molecü]  zersetztes  Antimonchlorür  bildet;  aber  durch  einen  beson- 
deren Versneil  No.  963  wurde  gefimden,  dass  die  Bildung  dieser 
Verbindung  anstatt  Antimonoxydhydrat  die  Wärmetönung  um 
1180°  erhöht,  so  dass  die  angegebene  Zersetzungswärme  in  der  That 
diejenige  der  yollständigen  Zersetzung  ist 

Die  Wärmetönung  der  Zersetzung  des  Antimonehlorürs  dnrch 
Wasser  unter  BUdung  von  Antimonoxydbydrat  und  wässrige  Chlor- 
wasserstoflsäure  besteht  aus  folgenden  Gliedern: 
—  (Sb,CF)--2(HS0)  +  3(H,Cl,Aq) 

+  (Sb,O%H,H=O)  =  7730^. 
Werden  in  die  Gleichung  die   schon   bekannten  Reactionswerthe 
eingeführt,  so  folgt 

(Sb,0\H,H'0)- 117890= 
als  Bildungswärme  des  Antimonoxydhydrats,  wenn  das- 
selbe aus  den  angegebenen  Bestandtheilen  gebildet  wird. 

Man  könnte  aber  auch  die  Bildungs wärme  für  denselbfen 
Körper  in  der  Weise  zu  bestimmen  suchen,  dass  sie  seiner  Bildung 
aus  MetaU,  Sauerstoff  und  Wasser  entspricht;  man  findet  den 
Werth  in  folgender  Weise: 

2(Sb,0=,H,H'!0)-(Sb%03,3E^O)-|-(H\0), 
nnd  folglich  wird 

(SV,03,3H«0)-  167420". 
Das  Antimonoxjd  besitzt  nur  sehr  schwache  basische  Eigen- 
schaften; aus  dem  citirten  Versuche  geht  hervor,  dass  2  Molecöle 
wässriger  Chlorwasserstoffsäurej  wenn  sie  aof  4  Molecüle  SbOgEg 
reagiren  und  dadurch  die  Verbindung  Sb^OgClj  büden,  nur 
4720'^  entwickeln,  während  sie  mit  NatronlÖsung  27490"  geben 
würden;  aber  jedenfalls  besitzt  das  Antimonoxyd  eine  bestimmte  ba^ 
und  ist  dies  die  Ursache  der  bekannt«n  Er- 
j  das  Antimonchlorür  nicht  ganz  vom  Wasser  zer- 
setzt wird  (veigl.  Antimonchlorür). 
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Antimonsäni;e. 


Die  Bildungswärme  der  Antimonsaure  habe  ich  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  des  Antimonoxyds  gemessen  ^  indem  ich  einerseits 
die  Bildungswärme  des  Antimonpentachlorids,  andererseits  die 
Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  dieses  Körpers  durch  Wasser 
bestimmte  (vergl.  die  Versuche  No.  955  bis  962  unter  depi  Ab- 
schnitte der  Chlorverbindungen). 

Die  Zersetzung  des  Antimonchlorids  durch  Wasser  ist  voll- 
ständig; jedes  Molecül  büdet  1  Molecül  SbO^Ha  +  H,©  und 
5  Molecäle  wässrige  Ghlorwasserstof^lure;  für  die  entsprechende 
Wärmetönung  fand  ich 

(Sba«:Aq)  =  35200«, 

und  für  die  Bildungswärme  des  Chlorids 

(Sb,a5)  =  104870°. 

Werden  diese  Werthe  in  die  folgende  Formel 

^^^^^•^^-\+(Sb,0%H,H«0) 

welche  die  Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  des  Antimonchlorids 
durch  Wasser  zergliedert,  eingesetzt,  so  folgt  die  Bildungswärme 
des  Antimonsäurehydrats: 

(Sb,03,H,H2  0)  =  148570«, 

und  aus  dieser  Grösse  findet  man  analog  wie  oben  beim  Antimon- 
oxyd 

(Sb3,OS3H2O)  =  228780<^ 

als  Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  Antimonsäurehydrats  aus 
Antimon,  Sauerstoff  und  Wasser. 


Die  Bildiii^wärme  der  Sauerstoffrerbindungen  des  Antimons 
sind  in  der  folgenden  Tabelle  mit  derjenigen  der  ÄrseiiterbindiiDgen 
zusammengestellt : 

(As%0*)  =  154670'^   I  (Sb«,0»,3H=0)  =  167420* 

(Äs»,0«,3H=0)  =  226180  i  (Sb*,  0S3H*0)  =  228780. 
Da  ein  Hydrat  der  arsenigen  Säure  unbekannt  ist,  so  kann 
man  nur  die  Bildung  des  Anhydrids  mit  dem  Antimonoiyd- 
hydrat  yergleichen;  aber  jedenfalls  geht  deutlich  hervor,  dass  die 
Eildungawärme  des  letzteren  beträchtlich  grösser  als  diejenige  der 
arsenigen  Säure  ist,  während  der  Unterschied  für  Antimonsäure 
und  Arsensäure  nur  gering  wird.  Das  Antimon  zeigt  dem- 
nach eine  grössere  Affinität  zum  Sauerstoff  als  Araeu, 
aber  eine  weit  geringere  als  Phosphor,  und  wir  sehen  also  auch 
in  dieser  Gmppe  von  Metalloiden,  wie  in  der  Gruppe:  Chlor,  Brom 
und  Jod,  dasa  das  mittlere  Glied  die  geringste  Affinität  zum 
Sauerstoff  besitzt;  in  der  folgenden  Gruppe:  Schwefel,  Selen  und 
Tellur,  werden  wir  dieselbe  Beobachtung  machen  können. 


Wismuthoxyd. 


Die  Untersuchung  über  die  Bildungswämie  des  Wismuth- 
oiyds  ist  gerade  wie  diejenige  über  das  Antimonoxyd  durchge- 
führt. Die  Bildungawärme  des  Wismuthchlorürs,  BiClj,  wurde 
durch  die  Versuche  No.  9t54  ff.  direkt  bestimmt,  und  zwar  wurde 
gefunden: 

(Bi,Cls)  =  90850". 

Ferner  wurde  die  Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  tou  Wis- 
muthchlorür   durch  Wasser,  wobei  sich  das   Oxychlorür  BiOCl 
bildet,  gemessen;  die  Versuche  No.  968  ff.  geben  den  Werth: 
(Bi  OP :  Aq)  =  7826* Bildung  von  Bi  0  Cl. 


^ 
^ 
N 
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Schliesslich  wurde  noch  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
desselben  Oxycblorürs  durch  die  Keaction  von  Wismuthoxyd- 
hydrat  auf  wäaarige  Chlorwasserstofföäure  heatinunt;  die  Versuche 
No.  970  fil  geben  das  Resultat: 

(BiO^H.H=0,HClÄql=  14180'^. 

Der  Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Werthen,  —  6354°. 
stellt  diejenige  Wännetönung  dar,  welche  bei  der  voUständigen  Zer- 
setzung des  Wismuthehlorürs  durch  Wasser  eintreten  würde. 
Die  eine  derartige  Eeaction  begleitende  "Wännetönung  selat  sieb, 
wie  bekannt,  aus  den  folgenden  Gliedern  zusammen: 

—  (Bi,CP}  — 2(H^O)  +  3(Cl,H,Äq) 

4- (Bi ,  0^  H ,  H«  0)  =  —  6354«, 
und  wenn  in  diese  Formel  die  den  einzelnen  Reactionen  ent- 
aprechendenWerthe  eingeführt  werden,  so  erhält  man  die  Bildung! 
wärme  des  Wismnthoxydhydrats 

(Bi,O^H,H^O)  =  103270', 
und  aus  derselben  na«h  analoger  Entwicklung  wie  Seite  241 
(Bi^0^3H*0)  =  138180«. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  Wismnthosydhydrat 
aus  Metall,  Sauerstoff  und  Wasser  betragt  demnach  138180'^  för 
je  2  Atome  Metall,  und  Wismuth  zeigt  also  eine  geringere  Osyda- 
tionswärme  als  Antimon  und  Arsen. 

Wismuthoxyd  besitzt  weit  stärkere  basische  Eigenschaften 
als  Antimonoxyd,  und  das  Oxychlorid,  BiOCl,  sowie  auch  das 
sogenannte  basische  Nitrat,  BiO.NOg,  sind  wahrscheinhch  als 
normale  Salze  des  Radieals  BiO  anzusehen.  Die  Wärmetönuug 
bei  der  Eeaetion  von  1  Molecül  Chlorwasserstoflsäure  in  wässr^er 
Lösung  auf  1  Molecül  BiO.OH  +  HaO  beträgt  14180"  oder 
etwas  mehr  als  diejenige,  welche  1  Molecül  Natronhydrat  in  wass- 
riger  Lösung  bei  der  Neutralisation  mit  Cblorwasserstoffsäure  ent- 
wickelt. 


F.  Sauerstoffverbindiingen  des  Schwefels. 


Meine  TJuterauohuugen  über  die  Sauerstoffverbindungen  dea 
8chwefela  umfassen  die  schweflige  Säure,  die  Schwefelsäure, 
die  unterachweflige  Säure,  die  Dithionsäure  und  die 
TetrathionBäure,  die  zum  Theil  im  freien  Zustande,  theils  als 
"Verbindungen  rein  darsteUbar  sind.  Dagegen  habe  ich  die  eo- 
geoaimte  hydroschwefl^e  Säure  und  die  Pentathionsäure,  suwie 
die  TJeberschwefelsäuie  nicht  untersucht,  weil  ich  an  der  Reiu- 
daretellung  dieser  Säuren  zweifelte;  ebenfalls  iat  die  Trithionaäure 
ausser  Acht  gelassen,  weil  sie  mir  keine  zweckmässige  Reaction 
darbot. 


I 


L 

Schweflige  Säare. 

1.  Terbrennungswärme  des  rhombischen  und  des 
monoklinischen  Schwefels. 


Znr  Bestimmung  der  Verbrenuuugswärme  des  Schwefels 
WTirde  reiner  Schwefel  im  Calorimeter  mit  trocknem  Sanerstoff 
verbrannt,  wobei  sowohl  das  Gewiebt  des  Schwefels  als  dasjen^ 
der  gebildeten  Produkte  bestimmt  wurde.  Ausser  schwefliger 
Säure  bildet  sich  nämlich  stets  etwas  Schwefelsänreanhydrid.  Das 
Calorimeter  war  das  Seite  178  abgebildete,  ganz  aus  Platin  ge- 
fertigt, welches  einen  etwa  200  Cubikcenümeter  grossen  Ver- 
brennungsraum und  eine  etwa  1,8  Meter  lauge  Condensations- 
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röhre  enthält  Der  zu  verbrennende  Schwefel  wurde  in  einer 
kleinen  aus  ganz  dünnem  Platinblech  geformten  Schale  im  Yer- 
hrennungsraume  angebracht  und  später  durch  einen  Inductions- 
funken  angezündet.  Um  die  Entzündung  mit  dem  geringsten 
Aufwand  von  Wärme  zu  erreichen,  war  in  der  Mitte  der  Platin- 
schale ein  dünner  Platindraht  angelöthet,  dessen  oberes  Ende 
durch  den  umhegenden  Schwefel  heraustrat  und  mit  einer  dünnen 
Schicht  von  Schwefel  überzogen  war;  beim  ersten  Indnctions- 
funken,  welcher  diesen  dünnen  Draht  trifft,  wird  derselbe  glühend, 
wodurch  die  ihm  umgebende  dünne  Schicht  gleich  angezündet 
wird  und  die  Verbrennung  zum  übrigen  Schwefel  überleitet 

Der  zur  Verbrennung  nöthige  Sauerstoff  wurde  getrocknet 
und  im  regelmässigen  Strom  aus  den  von  mir  öfters  beschriebe- 
nen Gasbehältem  mit  constanter  Ausströmungsgeschwindigkeit 
zugeführt.  Das  sich  bildende  Schwefelsäureanhydrid  verdichtete 
sich  an  den  Wänden  der  Verbrennungskanuner  und  der  1,8  Meter 
langen  Platinröhre,  wurde  nach  dem  Versuche  mit  Wasser 
ausgespült  und  durch  Titriren  bestimmt  Die  gebildete 
schweflige  Säure  wurde  von  einer  concentrirten  Chromsäurelösung 
absorbirt  und  dem  Gewicht  nach  bestinmit  Das  Gewicht  der 
beiden  Produkte  in  Grammen  ist  in  der  folgenden  Tabelle  bei 
jedem  Versuche  mitgetheilt 

Das  Calorimeter  enthielt  1600  Grm.  Wasser;  die  verschiede- 
nen Theile  desselben  entsprechen  50,7  Grm.,  und  der  Wasser- 
werth  desselben  wird  denmach  1650,7  Grm.  In  der  folgenden 
Tabelle  habe  ich  die  Beobachtungen  zusammengestellt,  und  zwar 
bezeichnet: 

t^  und  ^2  ^^  Temperatur  des  Calorimeters  beim  An&ng  und 
am  Schlüsse  des  Versuches; 

Tj  die  im  Versuche  entwickelte  Wärmemenge; 

n  die  Gorrection  wegen  des  gebildeten  Schwefelsäureanhy- 
drids; 

V  die  der  normalen  Verbrennung  entsprechende  Wärme- 
menge; 

R  und  R^  die  Wärmeentwicklung  berechnet  für  ein  Atom 
Schwefel,  je  nachdem  das  direkte  Gewicht  des  benutzten 
Schwefels  oder  das  aus  den  Verbrennungsprodukten  be- 
rechnete als  Grundlage  benutzt  wird. 


Schweflige  Sänre. 


Rhombisober  gebwefel 

MobokbDiBcber 
Schwefel 

No.  86i  1       S65              866 

867      1      868 

t. 

18,180»  1 16,760» 
21,835     20,450 

15,466» 
18,985 

15,830» 
19,275 

16,710» 
20,255 

Produ«.  {    11'^ 

5,295»     5,349» 
0,102       0,121 

5,082>' 
0,133 

4,920"' 
0,129 

0,07811' 

Schwefel  f ="«'""* 

2,6885 1'    2,7230 
2,7026     2,7146 

2,6940 
2,5919 

2,6115 
2,5172 

2,6940 

^ 

6033  \      6091 

41 1          49 

5810 
53 

6687 
52 

6852 
31 

1 

5992 1       6042 

5757 

6635 

5821 

R 

70950 !     71220 
71320 1     71000 

71080 
71020 

71636 
71800 

71810 

Die  Terbrennungswänne  winde  sowohl  föi  den  rhombischen 
als  för  den  monoklinischen  Schwefel  hestimmt.  Ersterer  war 
aus  einer  Lösung  von  SchwefeUtoblenstuff  auskrystallisirt  und  vom 
Lösungsmittel  vollständig  befreit,  indem  er  etwa  6  Stunden 
lang  auf  eine  Temperatur  von  ungefähr  95"  in  einem  Luftstrome 
erwärmt  wurde.  Das  Produkt  bestand  aus  schönen  durchscheinen- 
den rhombischen  Oetaedern,  war  durchaus  rein  und  verbrannte  ohne 
jeden  Rüekstand.  Der  monoklinische  Schwefel  wurde  durch  Schmelzen 
und  rasches  Abkühlen  des  rhombiachen  Schwefels  erhatten  in- 
dem letzterer  kurz  vor  dem  Beginn  der  Versuche  geschmolzen 
wurde,  so  dass  eine  Aenderung  desselben  nicht  stattfinden  koimte. 
Als  Resultat  der  Versuche  ergab  sieh  für  die  Verbrennungs- 
wärme  des  Schwefels 

»(S,  0')  -  71080=  Rhombischer  Schwefel 
(8,0=)=  71720  Monoklinischer  Schwefel. 
Der  monoklinische   Schwefel   zeigt    demnach  eine 
grössere  Verbreunungswärme    als    der  rhombische;   die 
Dilferenz  beträgt  640%    aber   die    wahre  Wärmetönung  bei  der 
jienderang   des  Zustaudes  des  Schwefels  lässt  sieh  als  Differenz 
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dieser  beiden  Werthe  nicht  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  finden, 
weil  sie  im  Vergleich  mit  der  Verbrenniuigswärme  uur  eine  kleine 
Grösse  ist.  Die  Versuche  bestätigen  aber  die  älteren  Resultate, 
dass  der  Uebei^^ang  des  monokliniachen  zum  rhombischen  Schwefel 
von  einer  Wärmeentbindung  hegleitet  ist. 

Favre  und  Silbermann  fanden  für  die  Verbrenniuigs- 
wärme des  rhombischen  Schwefels  71040=,  Merr  Berthelot  da- 
gegen nur  69100°. 


2.  Absorptionswärme  des  Anhydrids  der  schwefligen 

Säure. 

Die  Lösungswäime  der  gasförmigen  sehwefl^n  Saure  wurde 
in  der  Weise  bestimmt,  dass  trockne  schweflige  Säure  in  das 
Wasser  des  Calorimeters  geleitet  und  die  Wärmeentwicklung  ge- 
messen wurde.  Die  Versuche  wurden  ganz  in  derselben  Weise 
angestellt  wie  die  Versuche  No.  714  ff.  zur  Bestimmung  der 
Lösongswärme  des  Chlorwasserstoffs. 

Das  Äbsorptionageßßs  war  eine  Glaskugel  von  |  Liter  Inhalt 
Die  Quantität  der  absorbirten  Säure  wurde  in  der  Art  bestinunt, 
dass  erst  die  schweflige  Säure  durch  Bromwasser  zu  Schwefelsäure 
oxydirt,  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  Natronlösung  ütrirt  wurde; 
je  zwei  Aequivalenten  Natron  entspricht  dann  ein  Äequivalent 
schwefliger  Säure.  Die  Titrirung  wurde,  wie  alle  meine  Titri- 
mngen,  nicht  nach  Volumen,  sondern  nach  Gewicht  der  Flüssig- 
keiten durchgeführt. 

In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnen  T,  ta,  h  nnd  R  die- 
selben Grössen  wie  vorher;  femer; 

s    das  Gewicht  der  zur  Titrirung  verwandten  Säure, 

B    das  Gewicht  der  Natronlösung,  welches  die  Säure  sättigt, 
nachdem  sie  durch  Bromwasser  oxydirt  worden  ist, 

N  das  Äequivalent  der  Natronlösung  (990  Grm.}, 

a    das  Gewicht  des  Wassers  des  Calorimeters, 

p    den  Wasserwertb  des  Calorimeters, 

das  Gewicht  der  absorbirten  schwefligen  Säure. 


Die  letzte  Grösse  wird  ganz  so,  wie  an  der  citirten  Stelle 
angegeben  ist,  durch  folgende  Formel  berechnet: 


•*-22V.,-n.S0'- 
E  oder  die  Wärme  pro  Molecöl  der  schwefligen  Säure  ■ 
giebt  sich  dann  aus  folgender  Formel: 


R  = 


-SO» 


Die  Versuche  haben  zu  folgenden  Resultaten  gefuhrt: 
(S03,Aq) 


No. 

869 

870 

871 

|H<   T 

19,4" 

19,4" 

19,5" 

■   «- 

18,680 

18,602 

18,648 

■   '' 

20,130 

20,600 

20,370 

m  • 

ao.Tg«" 

30,82"' 

31,12" 

■ " 

26,09 

32,48 

27,69 

■  ' 

6,73J 

7,448 

6,274 

w 

7e76' 

7624" 

7796- 

Jeder  Versaeh  dauerte  etwa  6  Minuten.     Der  Mittelwerth 
der  Resultate  ist: 

(SO=,Aq)  =  7699^, 
welche  Zahl   die  Absorptionswärme   für  jedes  Moleeül 
schwefliger  Säure  ausdrückt. 


1 


3.  Lösuogswärme  der  condensirten  schwefligen  Sänre. 

Ein  Theil  der  bei  der  Absorption  der  gasförmigen  schwefligen 
Säure  entwickelten  Wärmemenge  hat  natürlicherweise  seinen  Ur- 
sprung in  der  Condensation  der  sehwefl^en  Säure,  ein  anderer 

mt  Ton  der  Reactiou  zwischen  der  coudenairten  Säure  und 


J 
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dem  Wasser  her.     Ich  habe  versucht  die  letatere  Grösse  dirett 
zu  bestimmen. 

Dazu  wurde  trockne  schweflige  Säure  in  kleinen,  gewogenen 
Glasröhren  condenairt.    Nach  der  Condensation  wurden  die  ßöhre 
vor  dem  Gebläse  dünn  ausgezogen  und  zugeschmolzen.    Aus  dem 
Gewichte  der  geschlossenen  Bohren  resultirt  dasjenige  der  in  den- 
selben enthaltfinen  schwefligen  Säuie.    Das  Gefäss  des  Calorimetsis 
mirde  alsdann  mit  800  Grm.  destillirtem  Wasser  angefüllt.    Das 
Rohr  mit  der  condensirten  Säure  tauchte  man  mit  der  Spitze  nadi 
unten  ins  Wasser,  und,  nachdem  die  möglichen  Temperaturdiffe- 
renzen sich  ausgeglichen  hatten,  wurde  die  Spitze  der  Röhre  durct 
einen  schwachen  Druck  gegen  den  Boden  des  Calorimeters  zer- 
brochen.   Durch  den  Druck  der  condensirten  Säure  strömte  als- 
dann diese  ins  Wasser  und  wurde  von  demselben  aufgenommen. 
Das  Detail  der  Versuche  ist  folgendes: 


Gewicht  der  Säure 


872 


13,30«' 

18,710 

19,080 

1444" 


B73 


9,12»' 

18,870 
19,145 

1564" 


Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel: 

fi  =  810((i-4).y, 

wo  s  das  Gewicht  der  condensirten  Säure  und  R  die  Wärme- 
tönung beim  Lösen  eines  Moleculs  condensirter  schwefliger  Säure 
in  Wasser  bezeichnet.  Die  Wännetönung  beim  Lösen  der  schwef- 
ligen Säure  in  Wasser  beträgt  demnach  für 

gasförmige  Säure   7700° 

condensirte  Säure  1500. 
Die  Differenz  dieser  beiden  Grössen  giebt  die  latente  W&rme 
der  schwefligen  Säure,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche 
bei   der   Condensation    der   gasförmigen   Säure    entwickelt  ■ 
somit  ist 

die  latente  Wärme  für  SO,  =  62{ 


r  schwef- 
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Tavre  und  Silbermann  hatten  diesen  Werth  schon  vorher  direkt 
gemessen  und  GGÖO"  gefonden. 

Di«  später  folgenden  Werthe  werden  stets  für  rhombischen 
Schwefel  angegeben,  und  wir  erhalten  desshalb  als  Fundamental- 
werthe: 

(8,0^        -71080=        Gasförmiges  Produkt- 
IS ,  0%  Äq)  =  78780.        Wässrige  Lösung. 
Der  letzte  Werth  bezeichnet  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
der  schwefligen  Säure  in  wässriger  Lösung. 


I 


Schwefelsäure 


1.  Oxydation  von  schwefliger  Sänre  darch  Chlor. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure  zu 
Schwefelsäure  habe  ich  durch  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Oxyda- 
tion der  wäserigeu  schwefligen  Säure  mittelst  gasformigen  Chlors 
bestimmt.  Der  innere  Theil  des  Calorimeters  besteht  aus 
einem  kolbenähnliohen  Platingefäss  von  IJ  Liter  Inhalt.  Der  die 
Oef&iung  Tersehliessende  Kork  ist  fünffach  durchbohrt.  Das 
mittlere  Loch  ist  für  die  Stange  der  vertical  auf  und  ab  zu  be- 
wegenden Misehnngsvorrichtung  bestimmt;  sowohl  die  Stange  als 
die  durch  sie  bewegte  Platte  sind  aus  Platin.  Im  Loch  selbst 
ist  ein  Giasrohr  eingekittet,  welches  etwa  3  Centimeter  ober-  und 
unterhalb  des  Korkes  hervorragt,  um  die  Berührung  der  Miachungs- 
vorriehtung  mit  dem  Kork  zu  Terhindem.  Die  Tier  anderen 
Löcher  sind  symmetrisch  um  jenes  angebracht.  In  dem  einen  ist 
ein  ganz  dünnes  an  beiden  Enden  zugesehmolzenes  Giasrohr  ein- 
gekittet; dasselbe  geht  fast  bis  an  den  Buden  des  Platingeiasses 
und  dient  daau,  die  MiBchungsvorricbtung  in  einer  bestimmten 
Stellung  zu  erhalten.  Die  Platte  hat  nämlich  ein  Loch,  durch 
iies  das  Glasrohr  hindurchgeht,  so  dass  die  Stange  sich  nicht 
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nm  ihre  Axe  drehen  kann.  Das  dritte  Loch  des  Korkes  ist  für 
das  Thermometer  bestimmt;  das  vierte  entbEilt  das  Zuleitung 
röhr  f&r  die  Gase,  und  mündet  fast  am  Boden  des  Behälters. 
Endlich  enthält  das  fünfte  Loch  ein  kurzes  Glasrohr,  durdi  welches 
die  entweichenden  Gase  abgelassen  werden  können.  Der  Kork  ist 
auf  der  unteren  Fläche  mit  einer  dünnen  Platinplatte  bedeckt, 
um  gegen  die  Einwirkung  der  Gase  geschützt  zu  sein.  Der  ganze 
Apparat  befindet  sich  auf  meinem  öfters  abgebildeten  Arbeitstisch 
in  der  Mitte  eines  doppeltwandigen  grossen  Cylinders,  den  ich 
ebenfalls  öfters  beschrieben  habe.  Die  Bewegung  der  Misohui^- 
vorrichtung  geschieht  wie  gewöhnlich  durch  eine  eLektro- magne- 
tische Maschine. 

Die  für  die  Versuche  verwendete  Lösung  von  schwefliger 
Säure  enthielt  etwa  2  Promille  Anhydrid;  bei  der  Oxydation  einer 
solchen  Lösung  steigt  die  Temperatur  über  2  Grad,  und  braucht 
man  somit  keine  stärkere  Lösung  zu  verwenden.  In  jedem  Ver- 
suche wurden  1200  Grm.  der  Lösung  benutzt  und  theilweise  oder 
vollständig  mit  Chlor  oxydirt  Als  Chlorgasbehälter  benutzte  ich 
den  Seite  9  beschriebenen  Apparat  zum  Arbeiten  mit  trock- 
nem  Chlor. 

Die  Quantität  der  in  Schwefelsäure  umgewandelten  schwef- 
hgen  Säure   wurde   in   der  Art   bestimmt,   dass  die  durch   den 
Process  gebildete  ChlorwasserstofEsäure    als  Chlorsilber  gewogen 
wurde.    In  der  folgenden  TabeUe  bezeichnet 
T  die  Temperatur  der  Luft; 

ta  die  Temperatur   des   Calorimeters   beim   Anfang   des   Ver- 
suches ; 
ti  die  Temperatur  des  Calorimeters  beun  Schluss  des  Ver- 
suches; 
q  das  der  gebildeten  Chlorwasserstoffsäure  entsprechende  Ge- 
wicht Chlorsilber; 
a  den  Wasserwerth   der   Lösung   der   schwefligen   Säure;    in 

diesen  Versuchen  1198  Grm.; 
■p  den  calorimetrischen  Werth  des  Platingefässes  mit  Zubehör; 

hier  16  Grm.; 
R  das  Resultat  auf  1  Molecül  schwefliger  Säure  berechnet, 
wobei  das  Molecül  Chlorsilber  nach  Stas  gleich  143,39  Grm. 
gesetzt  wird. 


Schwefelsäure. 
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Bie  Berechnang  geschieht  dann  nach  der  Fonnel: 

^  ^  148,39  (th  —ta)  (g + j>). 

Die  Yersuche  haben  folgende  Besoltate  gegeben: 


No. 

874 

876 

876 

T 

17,8» 

18,2« 

18,0« 

ta 

17,350 

17,095 

16,855 

h 

18,575 

19,110 

18,970 

q 

5,738«f 

9,507«' 

10,050«' 

R 

74320« 

73780« 

73620« 

Der  Mittelwerth  dieser  Versuche  ist: 

(SO^Aq,  CP)  =  73907^ 

Die  Oxydationswärme  der  schwefligen  Saure  berechnet  sich 
nun  in  folgender  Weise: 

(S02Aq,C12)  =  (SO^Aq^O)  +  2(Cl,H,Aq)  — (H2,0). 

Nach  meinen  Bestimmungen  ist  die  Wännetönung  der  beiden 
letzten  Processe: 

(Cl,H,Aq)  =  39315« 
(H2,0)         =68357, 

und  man  findet  dann 

(S02Aq,0)  =  63634<', 

d.  h.  1  Molecül  in  Wasser  gelöster  schwefliger  Säure 
giebt  durch  Oxydation  zu  Schwefelsäure  eine  Wärme- 
entwicklung von  63634^ 
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2.  Bildangswärme  der  Schwefelsäure  und  des 

Anhydrids  derselben. 

Nachdem  wir  sowohl  die  Bildangswärme  der  schwefligen 
Säure  wie  die  Wärmetönüng  bei  der  Q^^dation  derselben  za 
Schwefelsäure  bestimmt  haben ,  folgt  die  Bildungswärme  dei 
Schwefelsäure  aus  der  Formel: 

(S,OS  Aq)  +  (SOUq.O)  =  (S,0»,Aq). 

Mit  Benutzung  der  gefundenen  Werthe  wird 

(S,03,  Aq)  =  78780«  +  63630*^  =  142410«. 

Die  Zahl  142410  drückt  denmach  diejenige  Wärmemenge 
aus,  welche  bei  der  Bildung  einer  stark  verdünnten  Losimg  von 
Schwefelsäure  entstehen  würde.  Um  diejenige  Wärmetonung, 
die  der  Bildung  des  Anhydrids  entspricht,  kennen  zu  lernen,  muss 
die  Wärmetönung  beim  Lösen  des  Anhydrids  im  Wasser  bekannt 
sein.  Diese  ist  nach  meinen  weiter  unten  folgenden  Versuchen 
über  das  Verhalten  der  Schwefelsäure  Wasser  g^enüber  für  das 
flüssige  Anhydrid  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur 

(SO8,Aq)  =  39170^ 

Wird  nun  dieser  Werth  von  dem  oben  gefundenen  abgezogen,  so 
folgt  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  flüssigen  (geschmol- 
zenen) Anhydrids  oder  Trioxyds;  denn  es  ist 

(S,03)  +  (S0SAq)  =  (S,0SAq) 

und  demnach  wird 

(S,03)  =  103240^^  ....  Produkt  flüssig. 

Aus  den  genannten  Versuchen  folgt  ferner,  dass  die  Säure 
SO4H2  beim  Lösen  in  einer  grossen  Wassermenge  eine  Wärme- 
menge 

(S0^H2,Aq)  =  17850« 
entwickelt,  und  da 

(S,0SH20)  +  (S0^H2,  Aq)  =  (S,0»,Aq), 

so  wird  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  Verbindung  SO^Hg: 

(S,03,H2  0)  =  124560*^. 


TM  zu  diesem  Werthe  die  Bildungswärme  des  Wassers  hiuzn- 
tddirt,  so  eiMlt  man 

(S,0*,Hä)=  192920= 

ffii  die  Bildung  des  normalen  Schwefeleäurehydrats  aus 
den  Elementen.  In  ähnlicher  Weise  kann  die  Wännetönung 
Ifir  verschiedene  andere  Processe,  in  welchen  Schwefelsäure  ge- 
Wldet  wird,  berechnet  werden.  Die  wichtigsten  Werthe  aind  in 
der  folgenden  Tabelle  zusammengesteilt. 


Beaction 

Wännetönimg 

Erklänuigea 

(SO',0) 
(S,0>) 

32160' 
103240 

Daß  Produkt  ist  flüssiges  SO3. 

(SCHi.H'O) 

21320 

(8,0", H"0) 

124560 

(8,0*,  H=) 

192920 

iDas  Produirt  ist  SO.H^  im 

(S0',O,H'0) 

53480 

I  flüssigen  Zustande. 

(SO',0=,H=) 

121840 

' 

(SO>,Aq) 

39170 

1  Lösunpwärme  des  Anhydrids 
Jund  der  Säure. 

(SO'H'.Aq) 

17850 

(S,0>,Aq) 
(S,0»,H',Aq) 
(SO",0,Aq) 
(SO'Aq.O) 

142410 
210770 
71330 
63630 

]  Das  Prodnit  ist  eine  wäss- 
Srige  Lösung  von  Schwefel- 
lsäure. 

Der  erst«  Werth  der  Tabelle  bezeiühnet  die  Warmetönung 
bei  der  Oxydation  von  gasförmiger  schwefliger  Öäure 
za  flüssigem  Schwefelsäureanhydrid;  man  sieht,  dass  die 
■Wärmeentwicklung  recht  beträchtlich  ist,  nämlich  32160%  und 
die  direkte  Vereinigung  von  SchwefTigsäureanhydrid  mit  Ssaer- 
stofif  findet  bekanntlich  auch  statt,  wenn  die  beiden  Körper  bei 
etwas  erhöhter  Temperatur  auf  Platinschwamm  oder  andere  poröse 
Körper  wirken. 

Das  dritte  Atom  Sauerstoff  giebt  aber  doch  eine  geringere 
Wärmemenge  als  die  beiden  ersten;  denn  die  Bildungs- 
wärme   der   schwefligen   Säure   ist   71080'^   oder   2.35540". 
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geringere  Wärmetönung  bei  der  Aufiiahme  des  dritten  Sauerstoff- 
atoms  stimmt  gut  mit  dem  chemischen  Charakter  desselben  über- 
ein, denn  dasselbe  ist  bekanntlich  nur  lose  gebunden  und  trennt 
sich  leicht  vom  Badical  ab. 

Der  dritte  Werth  der  Tabelle  giebt  die  Wärmetönung  bei 
der  Verbindung  von  1  Molecül  Schwefelsaureänhydrid  mit  1  Mo- 
lecül  Wasser;  da  sowohl  die  beiden  Bestandtheile  als  das  gebildete 
Produkt,  SO4H3,  flüssige  Körper  sind,  so  drückt  die  Zahl  21320* 
die  wahre  Beactionswärme  aus.  Dieselbe  ist  sehr  gross,  etwa 
gleich  der  Bildungswärme  eines  Molecüls  Chlorwasserstoflf. 

Das  Hydrat,  SO4  Hg,  giebt  bekanntlich  mit  Wasser  zusammen- 
gebracht eine  starke  Wärmeentvricklung;  nach  der  Tabelle  beträgt 
dieselbe  für  eine  grosse  Wassermenge  17850®.  Wird  dieser  Werth 
zu  dem  eben  besprochenen  addirt,  so  folgt  diejenige  Wärmetönung, 
welche  das  Anhydrid,  SO3,  bei  der  Mischung  mit  einer  grossen 
Wassermenge  entwickelt;  der  Werth  ist  39170°  und  erklärt  die 
äusserst  energische  Eeaction  beim  Lösen  des  Anhydrids  in  Wasser. 


in. 
Unterschweflige  Säure. 


XJnterchlorige  Säure  oxydirt  unterschweflige  Säure  zu  Schwefel- 
säure; die  Oxydation  geht  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen 
schnell  und  vollständig  vor  sich  und  eignet  sich  deshalb  beson- 
ders zu  einer  calorimetrischen  Untersuchung.  Die  benutzten 
Lösungen  hatten  die  Zusanmiensetzung 

^  ...  Nag  Sa  O3  Aq  =  28958  Grm. 
B  .  .  .  ClOHAq      =12740 

und  wurde  von  ersterer  333  Grm.,  von  letzterer  637  Grm.  für 
jeden  Versuch  verwendet.  Da  die  Bildung  von  Schwefelsäure 
4  Atome  Sauerstoff  erfordert,  so  ist  in  den  Versuchen  ein  kleiner 


Dnterschweflige  Säure. 

TJebeTBChuss  des  Osydationsmittels  zugegen.  Die  Versuche  wur- 
den mit  dem  Mischungscalorimeter  durchgeführt;  die  Berechnmig 
geschieht  nach  der  Formel 


n 


R  =  -g~  [331  {t,  -  L]  +  (634  +  8)  {t,  -  4)  -  7,5]. 

Die  Beaction  ist  von  einer  so  beträchUichen  Wärmeentwicklung 
beg'leitet,  dass  die  Temperatur  dieser  sehr  verdünnten  Lösungen 
um  etwa  3°  erhöht  wird. 

(Na*S5  0^Aq,4C10HAq} 


m.      T 

/, 

h 

t. 

a 

877  18,2" 

878  18,2 

18,915" 
18,912 

17,470" 
17,650 

20,930° 
21,010 

2880- 
2907 

250450 
252798 

Bei  der  Reaction  bilden  sich  2  Molecüle  Schwefelsäure  und 
4  Molecüle  Chlorwaaserstflfeäure,  während  nur  2  Molecüle  Natron- 
hydrat zugegen  sind;  die  gebildeten  Säuren  können  deshalb  nur 
theilweise  ueutralisirt  werden  und  müssen  die  Basis  unter  sich 
theilen.    Nun  ist  nach  meinen  Untersuchungen  über  die  partielle 


2(NaOHAq,SO*HUq)     - 
2(NaHS0+Aq,Cl^HUq)  = 


29508'   (verglBd.I,S.297) 
-   1784     (yergl.Bd.I,a.l21fF.} 

und  folglich  die  Wärmetönung  bei  der  gleichzeitigen  Reaction  von 
2  Molecölen  Schwefelsäure  und  4  Molecülen  Chlorwasserstoffeäure 
auf  2  Molecüle  Natronhydrat  in  wässriger  Lösung 

2(NaOHAq,  SO*HUq,  Cl^EUq]  =  27724^ 

Die  durch  den  Versuch  gefiindeue  OxydatiouBwärme,  S,  ist 
aus  folgenden  Gliedern  zusammengesetzt; 

Ji  =  j  +  2(NaOHAq,SO*HUq,Cl=HäAq)-(2NaOHAq,SWH=Aq) 
l+4(Cl,E,Aq}  — 4(Cl,0,H,Aq) 
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Von  deii  Gliedern  der  rechten  Seite  der  Gleichung  hat  die 
letzte  Differenz  den  Werth: 

4{Cl,H,Äq)-4(a,0,E,Aq)- 4.9381« 
(vergl,  Seite  137).  Dagegen  ist  noch  die  Neutralisationswärme  der 
unterachwefligen  Säure  zu  suchen,  bevor  die  Osydationswärme 
der  unterschwefligen  Säure  berechnet  werden  kann;  dieselbe  lägst 
sich  aber  wegen  der  Zersetzbarkelt  der  Säure  im  freien  Zustande 
nicht  direkt  messen,  und  habe  ich  deshalb  die  Zersetznng  dea 
Natronsalzes  durch  Chlorwasserstoffsäure  untersucht;  die  beobachtfite 
M'ännetöuung  wird  nicht  von  der  Spaltung  der  Säure  beeinflusse 
da  diese  erst  später,  nachdem  die  Temperaturanderung  schon  ab- 
gelesen ist,  eintritt. 

In  jedem  Versuche  wurde  |(E  Gl  +  200  H,  0)  und  ^  (Na,  Sj  Oj 
+  400  HjO)  im  Mischungsealorimeter  zusammengebracht.  In  der 
aligemeinen  Formel  zur  Berechnung  der  Wärmetönung  ist  n  =  5 
=  450  Grm.,  p  =  S  Grm.,  und  q  =  —  10°  zu  setzen. 


(Na'S>0' 

Äq,2ClHAq) 

Ho. 

T 

ia 

<i 

t^ 

r 

879 
880 

19,0" 
19,0 

18,320« 
19,140 

18,438" 
19,045 

18,265" 
18,950 

—  123' 

—  149 

Auf  1  Moleoül  Na^SjOj  berechnet  wird  die  AVärmetönung 

Ä  =  — 2176°. 
Die  Xeutralisationswanne  der  unterschwefligen  Säure  ist  also 
diejenige  der  Chlorwasserstoffsäure,  für  welche  sie 
27480°  beträgt.  Wäre  die  Zersetzung  eine  vollständige,  was  bei 
I  der  grossen  Avidität  der  Chlorwasserstoffeäure  angenähert  der  Fall 
i  ßein  wird,  so  würde  die  gesuchte  NeutraJisationswänne  29656°  sein, 
lalso  nicht  sehr  verschieden  von  derjenigen  der  schwefligen  Säure, 
1 28970°.  Da  jedoch  eine  genaue  Messung  der  erstcren  nicht  erreicht 
f  "Werden  kann,  so  wollen  wir  sie  derjenigen  der  schwefligen  Säure 
en;  alsdann  wird  die  erste  Differenz  der  Glieder  der 
I  rechten  Seite  der  obigen  Reactionsformel 

27724  —  28970°  =  —  1246°, 
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und  folglich  die  Oxydationswärme  der  unterschwefligen  Säure  selbst 

(S^O'H^Aq.O*)  =  215346% 

wenn  wir  für  Ä  den  Mittelwerth  251624^  der  Versuche  No.  877 
und  878  setzen.    Nun  ist  aber 

(HSO)  +  (S%0%H% Aq)  +  (S^O^H^Aq,  0^)  =  2 (S,OSHS  Aq), 

und  da  der  letzte  Werth  2 .  210  770°  betragt  (vergl.  Seite  255),  so 
wird  die  Bildungswärme  der  unterschwefligen  Säure  in 
wässriger  Lösung  in  runden  Zahlen 

(SS03,H2,Aq)=  137830« 
(SSOSAq)    =  69470, 

je  nachdem  man  die  Bildung  des  Hydrats  oder  des  Anhydrids 
in  wässriger  Lösung  auszudrücken  wünscht. 

Für  die  Bildung  der  fraglichen  Säure  aus  schwefliger  Säure, 
Schwefel  und  Wasser  nach  den  Formeln 

(S2,0S  Aq)  =  (S,OSAq)  +  (SO^Aq^S) 
(SS0SAq)  =  (S,02)        +(SO%S,Aq) 

würde  die  Wärmetönung  nach  den  schon  bekannten  Grössen 

(S02Aq,S)   =  —  9310<' 
(SOSS,Aq)=  —1610 

sein.  Eine  Zersetzung  der  wässrigen  Lösung  von  unter- 
schwefliger Säure  in  wässrige  schweflige  Säure  und  Schwefel 
würde  demnach  mit  einer  WärmeentwicMung  von  93 10°  verbun- 
den sein;  bekanntüch  treten  aber  stets  secundäre  Processe  auf. 


IV. 

Dithionsänre. 


Die  Dithionsänre  lässt  sich  nur  schwer  in  verdünnten  Lö- 
sungen oxydiren,  so  dass  ich  die  Bildungswärme  dieser  Säure 
auf  trocknem  Wege  habe  beistmmen  müssen;  die  Untersuchung 

17* 
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wurde  vor  etwa  30  Jahren  ausgeführt.  Dabei  wurde  ditMm- 
saures  Eali  in  der  Wärme  zersetzt  und  die  Wännetönung  tie- 
-  stimmt.  Zur  Erwärmung  diente  die  Verbrennung  eines  bestimmten 
Quantums  Wasserstofi'.  Die  Differenz  zwischen  der  Wärmetönui^, 
welche  der  Wasserstoff  für  sieh  allein  hervorbringt,  und  deijenigen, 
welche  resultirt,  wenn  seine  Wärme  die  Zeraetznng  des  dithion- 
sauren  Kalis  bewirken  mnss,  ist  die  Wärmetünung  hei  der  Zer- 
setzung des  genannten  Salzes.  In  der  Tabelle  ist  m  das  Gewicht 
des  angewandten  Salzes,  n  sein  Gewicht  nach  der  Zersetzang  im 
Calorimeter,  m'  das  Gewicht  des  vollständig  zersetzten  Salzes. 
Die  Wassermenge  des  Calorimeters  war  1700  Grm. 

(K^SO*,SO^ 


No. 

äBl 

m 

«83 

884 

T 

20,4" 

20,4" 

20,4» 

20,4" 

k 

18,675 

18,600 

18,762 

18,500 

k 

21,000 

20,916 

21,085 

20,815 

k-t. 

2,325 

2,315 

2,323 

2,315 

4,271" 

4,205«' 

— 

— ^_ 

n 

3,161 

3,154 

— 

-M 

m- 

4,162 

3,941 

- 

^ 

Die  Summe  der  Temperaturerhöhungen  in  den  beiden  ersten 
Versuchen,  in  welchen  dithionsaures  Kali  zersetzt  wurde,  beträgt 
4,640";  die  Summe  für  die  beiden  letzten  Versuche  mit  Wasser- 
stoff allein  4,638".  Die  Zersetzung  des  dithionsauren  Kalis 
in  schwefelsaures  Kali  und  schweflige  Säure  findet 
demnach  ohne  Wärmetönung  statt,  oder  es  ist  JÜ 

(K=SO*,SOä)  =  0.  Wk 

Das  Gewicht  des  zersetzten  dithionsauren  Kalis  betrug  in  den  beiden 
Versuchen  8,103  Grm. 

Die  Bildungswärme  der  Dithionsäure  bann  nun  in  folgender 
Weise  berechnet  werden.  Aus  dem  oben  gefundenen  Resultat« 
geht  hervor,  dass 

(K%0»,80^  =  (K",OS2SO»), 
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^  beisst,  die  WänneeHtwiciilung,  welche  bei  der  EMuiig  von 
tacknem  schwefelsauren  Kah  aus  Kahum ,  Sauerstoff  und  schwef- 
liger Säure  resultirt,  ist  gleich  derjenigen,  welche  die  Bildung 
TOD.  trockneni   dithionaauren    Kali   aus   denselben  Bestandtheilea 


Die    beiden   Ausdrücke    können    nun   folgendennassen   zer- 
gliedert werden; 

(K=,0%S0')-H(K2S0SÄq)  =  (KSO,Ä^  +  (S0S0,Aq) 
+  (KäOAq,S03Aq) 
(KS0\2S0^  +  (K^S^O«,Aq)  -  (E\0,Aq)  +  (2S0-,0,Aq) 
+  (K=OAq,S'"0*Aq). 
Die  linte  Seito  der  Gleichungen  enthält  die  Wärmeeiitwick- 
itmg,  welche  der  Bildung  einer  wässrigen  Lösung  der  Salze  ent- 
spricht, wenn  die  BestandtheUe  Kalium,   Sauerstoff,    schweflige 
Säure  und  Wasser  sind;  die  rechte  Seite  der  Gleichungen  enthält 
dieselbe  Wämietönung ;  die  Salze  sind  aber  hier  auf  anderem  Wege 
ans  denselben  Bestandtheüen  erhalten.    Links  bildet  sich  erst  das 
wasserfreie  Salz  und  dieses  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  rechts 
bildet   sich  erst  die  wäsarige  Lösung  der  Basis  und  der  Säure, 
die  sich  dann  gegenseitig  neutraiisiren. 

Bei  der  Subtraktion  dieser  Gleichungen  verschwinden  die 
ersten  und  dritten  Glieder  als  gleich  gross;  die  übrigen  Glieder, 
mit  Ausnahme  von  (2  S  0- ,  0 ,  Aq),  sind  nach  meinen  Untersuchungen 
bekannt,  nämhch: 
(K^S^OSÄq)  =  -13010= 

(K=SO\Aq)  =  -    6380 

(E^OAq,S'0»Aq)-       27070    1,       ,  ^     ,  ,  «  -^  ^n-     ^io> 
(K=OAq;SO*Aq)  =       31290     |  (vergl.Band.LSeite29ou,418) 

(SOSO,Aq)  =       71330        (vergl.  Seite  255) 

rmd  man  findet  dann  für  die  Bildungswärme  der  Dithion- 
säure  und  des  Kalisalzes  folgende  Weithe: 

b(2S0%0,Aq)=  68920" 
{2S0=Aq,0}  =  53520 
(a^O^Aq)  -  211080 
(K^0^2S0^)  =  273560; 
die  nächst  letzte  Grösse  folgt  aus  der  ersten  durch  Addition  von 


■  (vergl.  Band  m) 
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2(3,0*)  =  142160',  und  die  zweite  aus  der  ersten  durch  Sub- 
tractjon  von  2  (S  0^  Äq)  =  15400".    Da  min 

(2SO^Äq,0) -53520" 

(SOUq,0)     =63630 
ist,  so  muss  die  Zersetzung  der  in  Wasser  gelösten  Ditbionaänre 
in  Schwefelsäure    und  schweflige    Säure   mit    einer  Wärmeeiit- 
wieklung  von  10110"  vor  sich  gehen,  and  erkläi't  sich  daducb 
die  ziemlich  leichte  und  freiwillige  Zersetzung  dieser  Säure. 

Die  Oxydation  der  Dithionsäure  zu  Schwefelsäure  kann  dnrdi 
folgende  Rfiactionsformel  ausgedrückt  werden: 

(S^O^Aq.O)  =2(8,0\Äq)  — (8^0^Aq), 
und  man  findet  nach  den  oben  mltgetheilten  Zahlen 

(S^O^Äq,0)- 73740". 
Wenn  somit  eine  wässrige  Lösung  von  schwefliger 
oxydirt  wird  und  sich  Dithionsäure  hildet,  so  ist  die  Wärmeent- 
wicklung für  jedes  Atom  Sauerstoff  53520";  wenn  sich  aber  die  ge- 
bildete Dithionsäure  weiter  zu  Schwefelsäure  osydirt,  so  wird  die 
Wärmeentwicklung  für  das  letzte  Atom  Sauerstoff  um  20220° 
grösser  oder  73740".  Wird  indess  die  wässrige  schweflige  Säure 
direkt  zu  Schwefelsäure  osydirt,  dann  ist  die  Wärmeentwicklung 
des  dritten  Sauerstoffatoms  63630". 


Säare    1 


Tetrathionsäure. 


ä 


Zur  Bestimmung  der  Bildungswärme  der  Tetrathionsäure 
habe  ich  eine  wässrige  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
durch  Jod  zersetzt,  das  als  sehr  feines  Pulver  der  Lösung  zuge- 
setzt wurde.  Zu  jedem  Versuche  wurde  ^  Moleeül  des  Natron- 
salzea  von  der  Concentration  Nsj  Sg  Oj  +  800  H^  0  benutzt  .  &_ 
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ist  demnach  b  =  600  Grm.;  p  ist  wie  gewöhnlich  8  Grm.,  and 
da  2  Moleeüle  des  Natronsalzes  einem  Molecül  Jod  entsprechen, 
so  wird  die  Formel  für  die  Berechnung 

(2  Na«  S'  0'  Aq ,  J^)  =  (h  +  p)  [t,  —  h).2. 24. 
Ein  kleiner  Uebersehuss  von  Jod  wurde  verwendet,  so  dass  die 
resnltirende  Löauiig  als  Zeichen  der  vollständigen  Zersetzung  durch 
Jod  gefärbt  wurde.    Das  Detail  der  Versuche  ist  f 

(2Na=S«0^Aq,J=) 


No. 

685 

886 

i+p 

608«' 

eos" 

T 

19,0" 

19,ffi 

t. 

18,840 

18,700 

t^ 

19,120 

18,965 

t,—  h 

0,280 

0,266 

und  das  Efisiiltat  wird  demnach 

»(2  Na'' S' 0»  Aq ,  J2)  =  7954^ 
Die  chemische  Reaction  ist  bekanntlich  folgende: 
2Na,S2  03  +  Ja  =  2NaJ  +  NajS^OB, 
und  die  entsprechende  Wärmetönung  lässt  sich  für  die  Berech- 
nung der  Grösse  (2S*0'Aq,0)  am  zweckniässigsten  in  folgender 


( (JS  HS  Aq)  +  (Na*  0  Aq ,  H=  JUq) 
(2NaäS»0'Aq,J^-     +  (2S«0*Aq,0)- (H',0) 

I  +  {NaK)Aq,S*0=Äq)~2(Na«OAq,Sä02Aq). 
Setzen   wir   nun  in  diese  Formel   die   für  die  schon  unter- 
suchten Beacüonen  gefundenen  Werthe: 
j^»  (E*,  JSAq)  =  26342"        (Na«OÄq,HäJ»Aq)  =  27360" 
^P^(H',0)  =68357  (Na=OAq,S^O'A^  =28970 

tmd    setzen    wir   die  Neutralisationswärme  der  Tetrathionsäure 
gleich  derjenigen  der  Dithionsäure,  27070°,  so  folgt 
(2S'0=Aq,0)  =  53489", 


■ 
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d.  h.  wenn  unterschweflige  Säure  durch  Sauerstoff  zu 
Tetrathionsäure  oxydirt  wird,  so  ist  die  Wärmeent- 
wicklung für  jedes  Atom  Sauerstoff  53489*^. 

Diese  Zahl  ^t  ganz  mit  derjenigen  zxisammen,  welche  wir 
oben  für  die  Ueberfahrung  der  schwefligen  Säure  in  Dithionsäure 
gefunden  haben,  es  ist  in  der  That 

(2S02Aq,0)   =63520<' 
(2S2  02Aq,0)  =  63489, 

und  es  beweist  dies,  dass  die  Dithionsäure  zur  schwefligen 
Säure  genau  in  demselben  Verhältnisse  wie  die  Tetra- 
thionsäure zur  unterschwefligen  Säure  steht 

Mit  Hülfe  der  oben  bestimmten  Bildungswärme  der  unter- 
schwefligen  und  der  schwefligen  Säure  wird  nach  folgenden 
Gleichungen: 

(SSO«,Aq)  =  2(SSOSAq)  +  (2S2  02Aq,0) 
(SSO«,Aq)  =  2(S,02)  +(2S0^0,S^Aq) 

die  Grösse  der  Bildungswärme  der  Tetrathionsäure  und 
des  Kalisalzes  gefunden;  nämlich 

(S\OSAq)  =192430« 

(2S02,0,SSAq)  =  60270 
(2S02Aq,0,S2)  =  34870 
(2S2  02Aq,0)  =  63490 
(K2,OSS2,2S02)  =  266050. 


VI. 

Trithionsäure  und  Pentathionsäure. 


Die  Bildungswärme  der  Trithionsäure  und  der  Pentathion- 
säure —  wenn  die  letztere  Säure  wirklich  existirt  —  kann  auch  ohne 
direkte  Versuche  angenähert  bestimmt  werden,  indem  man  die 
Bildungswärme  der  Dithionsäure  mit  derjenigen  der  Tetarathion- 
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säure,   und  die  der  schwefligen  Säuie  mit  derjenigen  der  unter- 
Bchwefligen  vergleicht;  mau  findet  uämlich: 

(S2 , 0« ,  Aq)  ~  (S* ,  0" ,  Aq)  =  211080"  —  192430'^  -  18650' 
(S,0=,Aq)  — (SSO%Aq)=    78780—69470=    9310. 
Die  beiden  ersten  Säuren  unterscheiden  sich  iu  ihrer  Zosammen- 
setzung    durch    2    Atome    Schwefel,    die   beiden    letzten    durch 
1   Atom   Schwefel;    nun  ist  im  ersten*  Falle    der  Unterschied 
zwischen    der    Bild ungs wärme     der    beiden    Säuren    doppelt    so 
gross    wie    derjenige   zwischen    den    beiden    letzten,    und    man 
darf  somit  annehmen,   dass  die  Bildungswänne  der  Thionsäaren 
für  jedes  hinzukommende  Schwefelatom  um  etwa  9320°  geringer 
■wird.     Unter  dieser  Voraussetzung  wird   demnach  die  Bildungs- 
wärme der  Trithionsäure  und  der  Pentathionsänre 
(S',O%Aq)  =  201760<' 
(S\OSAq)  =  183110, 
nnd   diese   herechneten  Werthe    werden  wahrseheinhch  sich  der 
wahren  Bildungswärme  sehr  nähern;   eine  direkte  Messung  der- 
selben habe  ich,  aus  Mangel  an  einem  zweckmässigen  chemischen 
Process  als  Grundlage  für  die  Untersuchung,  nicht  versucht. 


Theoretische  Betrachtungen  üher 
die  Sauerstoffverbindnngen   des  Schwefels. 


Das  Schwefligsäure-Anhydrid  oder  Schwefeldiosyd 
bildet  die  Grundlage  für  die  Bildung  sämmthcher  Säuren  des 
Schwefels;  es  ist  das  Verhrennungsprodukt  des  Schwefels,  und  in 
demselben  ist  der  Sauerstoff  stärker  als  in  irgend  einer  der  übrigen 
Schwefelverbindungen  gebunden.  Die  Verbrennungswärme  des 
Schwefels  beträgt 

(8,0"}  =  71080= 


I 


Saaerstoffverbi  II  düngen  der  Metalloide. 

oder  für  jedes  Atom  Sauerstoff  35540°.  Daa  Schwefeldioxyd  ver- 
bindet sich  direkt  mit  Sauerstoff  zu  Schwefeltriosyd  unter 
starker  Wärmeentwicklung;  denn  wir  fanden  für  die  Bildui^ 
von  flüssigem  Trioxyd 

(SOSO)  =  32160=. 
Die  Oxydation  vollzieht  sich  bekanntlich  sehr  leicht  unter  Mit- 
wirkung poröser  Körper  wie  Platinschwamm  und  bei  wenig  er- 
höhter Temperatur.  Ein  Theil  der  Wärmemenge  ist  eine  Folge 
der  Verdichtung  der  beiden  gasförmigen  Bestandtheile  zu  einem 
flüssigen  Produkte;  aber  selbst  ohne  Abzug  dieses  Theiles  der 
Wärmeentwicklung  ist  dieselbe  doch  geringer  als  die  die  Auf- 
nahme der  beiden  Sauerstoffatome  des  Schwefeldioxyds  begleitende, 
obgleich  hier  die  Aenderung  des  physikalischen  Zustandes  die 
totale  Wärmeentwicklung  noch  herabdrückt. 

Nachdem  wir  die  Wärmemenge  bestimmt  haben,  weiche  bei 
der  Condensation  des  Schwefeldioxyds  sich  entwickelt,  6200°  för 
1  Moleeül  S  0|,  so  können  wir  auch  die  Büdungswäxme  der  bei- 
den Oxyde  des  Schwefels  für  denselben  Zustand  mit  einander 
vergleichen;  man  findet  dann 

für  eondensirtes  SOg  .  .  [8,0^  =    77280'^  )    j.r.  „-„^^ 

„,    .  er,  ,c   <-,i,        tr.nn.r.    1   l^iüerenz  2o96(r. 

„    flüssiges        SOg  .  .  (S,Oä)  =  103240   ( 

In  diesem  Falle  sieht  man  deutlieh,  dass  die  Zuführung  des 
dritten  Atoms  Sauerstoff  eine  beträchtbcb  geringere  Wärmemenge 
[25960=]  als  jedes  der  beiden  ersten  Sauerstofiatome  (38640°) 
giebt.  Aber  gleichzeitig  stellt  sich  eine  einfache  Relation  zwischen 
der  Bildungswänne  der  beiden  Oxyde  heraus,  denn  es  ist 

[8,0^  =    77280=  =  3  .  25760"   .  .  .  flüssiges  Oxyd, 
(S,03)  =  1Ü3240   =  4  .  25810     .  .  .  flüssiges Trioijd, 
die  Wärmemengen  verhalten  sich  wie  3:4,  d.  h.  wie  die  Anzahl 
der  Atome  in  den  Molecülen  der  beiden  Oxyde. 

Dem  Wasser  gegenüber  verhalten  die  beiden  Oxyde  sich  be- 
kanntlich in  ganz  verschiedener  Weise,  das  Dioxyd  löst  sich  einfach 
in  Wasser,  wogegen  das  Trioxyd  ein  Hydrat  bildet;  die  entwickelten 
L  sind: 

i  SO^     (SO\Aq)=    7700" 

i  SOa     [SO\Äq]=    1500 

tiüsaiges        SOj     (SO\Aq)  =39170, 
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dass  das  Trioxyd  eine  um  37670°  grössere  Wärmeentwicklung 
'als  das  coudensirte  Dioxyd  aufweist,  wenn  ea  von  Wasser  gelöst 
wird.  Der  grösste  Theil  dieser  Wärmemenge  tritt  bei  der  Auf- 
nshme  des  ersten  Molecüls  Wasser  oder  der  Bildung  der  ¥er- 
bindung  SO^H^  auf,  denn  es  ist 

(SO',H=0)   =  21320'-' 
(SO*H^Aq)=  17850. 
Für  die  Büdung  der  schwefligen  Säure  und  der  Schwelel- 
-üore    in    wäasriger  Lösung    hat  man  fönende  Wärmeentwick- 
lungen: 

(S,O^Aq)  =     78780" 
(S,O^Äq)   =  142410 
(SOUq,0)=    63630, 
und  eine  Tergleichung  dieser  Zahlen  zeigt,  dass   die  wässrige 
Lösung  der  schwefligen  Säure  ein  weit  stärkeres  Bestreben  zur 
^  Oiydatiün     darbietet    als    das    Anhydrid;     die     Aufnahme   des 
einen  Atoms  Sauerstoff  ist  im  ersten  Falle  von  einer  Wärmeent- 
wicklung von  63630%  im  letzten  Falle  von  nur  32160  oder  25960" 
begleitet,  je  nachdem  das  Anhydrid  SO^  als  Gas  oder  Flüssigkeit 
reagirt.    Deshalb  wirkt  auch  die  scbwefhge  Säure  weit  kräftiger 
reducirend  in  wässriger  Lösung  als  im  wasserfreien  Zustande. 

Die  Wärmetönuug  bei  der  Bildung  der  Schwefelsäure, 
SO^Hj,  aus  den  Elementen  ist 

(S,O^H=)-192920^ 
Dieser   Werth    steht    in    einem   einfachen   Vetrhältnisse   zur 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  Oxyds  und  des  Trioxyds  des 
Schwefels,   wenn  alle  drei  Körper  als  flüssige  Körper  ver- 
glichen werden;  nach  dem  Mitgetheüten  wird  dann: 
[S,0^        =     77280"  =    6.12880" 
(S,0')         =103240   =    8.12905 
(8,0*,H^  =  192920  ==  15  .  12861, 
und  hier  scheint  ein  wirküches  Multiplen- Verhältniss  stattzufiuden. 

Während  eine  wässrigo  Lösung  von  schwefliger  Säure  durch 
Aufnahme  von  einem  Atom  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  unter  einer 
Wärmeentwicklung   von  63630"  übergeht,   würde   die  Bildung 
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von  unterschwefliger  Säure  durch  AufDahme  eines  Atomg 
Schwefel  von  einer  Wärmeabsorption  von  93  W  begleitet  sein; 
dadurch  erklärt  sich  das  Zerfallen  der  unterschwefligen  Säure  in 
Schwefel  und  schweflige  Säure,  sobald  sie  aus  ihren  Salzen  abge- 
schieden wird. 

Die  Bildung  der  Dithionsäure  aus  schwefliger  Säuie 
entspricht  durchaus  derjenigen  von  Tetrathionsäure  aus  untei- 
schwef liger  Säure.  2  Molecüle  der  ursprünglichen  Säuren  wer- 
den durch  1  Atom  SauerstoflF  in  1  Molecül  der  zu  bildenden  Säure 
übergeführt;  die  Wärmetönung  dieser  Oxydation  ist  in  beiden 
Fällen  genau  dieselbe;  wir  fanden: 

(2S02Aq,0)  =  53520« 
(2S2  02Aq,0)=  53490. 

Bekanntlich  wird  die  Oxydation  in  verschiedener  Weise  durch- 
geführt, für  die  Bildung  der  Dithionsäure  durch  Einwirkung  von 
Manganhyperoxyd  auf  wässrige  schweflige  Säure,  für  diejenige  der 
Tetrathionsäure  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Natronsalz 
der  unterschwefligen  Säure.  Im  ersten  Falle  stammt  der  Sauer- 
stoff vom  Manganhyperoxyd;  zur  Zersetzung  desselben  ist  eine 
gewisse  Wärmemenge  erforderlich,  aber  die  gebildete  Dithionsäure 
verbindet  sich  alsdann  mit  dem  Manganöxydul,  wodurch  die  Neu- 
tralisationswärme entwickelt  wird;  diese  beiden  Werthe  sind  nun 
fast  gleich  gross,  heben  sich  demnach  gegenseitig  beinahe  auf; 
und  die  Reactionswärme  des  ganzen  Processes  wird  um  etwa 
lOOO*' grösser  als  die  Wärmetönung  der  direkten  Oxydation,  63620*. 
Bei  der  Darstellung  von  tetrathionsaurem  Natron  wird  aber  die 
Wärmetönung  bei  weitem  nicht  so  beträchtlich,  denn  der  Sauer- 
stoff stammt  hier  vom  Wasser,  dessen  Zersetzung  einen  bedeuten- 
den Kraftaufwand  erfordert,  der  nicht  durch  die  Büdungswärme 
der  Jodwasserstoffsäure  und  der  anderen  Frocesse  compensirt 
wird,  und  die  Wärmetönung,  welche  für  die  direkte  Oxydation 
53490**  betragen  würde,  sinkt  dadurch  auf  7950*^  herab,  wie  es 
die  direkte  Messung  (Versuch  No.  886—886)  gezeigt  hat 


Sauerstoffverbindungen  des  Selens 
nnd  Tellurs. 


I. 
Selenige  Säure. 

'  1.  Blldnngswärme  der  selenigen  8äure. 

Wenn  eine  wäasrige  Chlorwasserstoff  enthaltende  Lösung  von 
ieniger  Säure  mit  einer  Lösung  Ton  Natriumsulfhydrat  gemischt 
fatd,  BO  findet  eine  gegenseitige  Zersetzung  statt,  wobei  Schwefel 
pA  Selen  abgeschieden  werden  und  die  Lösung  dann  nur  noch 
^ornatrium  enthält.  Die  Körper  reagiren  auf  einander  nach 
te  folgenden  Formel: 

eOjAq  +  2HCiAri  +  2NaSHAq  =  2NaClÄq  +  2H20 
+  Se  +  Sj. 

Die  Beaction  wurde  im  Misehungscalorimeter  vollzogen,  und 
kitten  die  Lösui^en  folgende  Zusammensetzung : 

^4  .  .  Na8H  +  616,7H,0 

B  .  .  SeOj  +2HCl  +  1500HgO. 

Von  der  ersten  Lösung  wurde  in  jedem  Versuche  ^,  von  der 
elzten  ^  des  der  Formel  entsprechenden  Gewichtes  benutzt;  die 
eckenden  Bestandtbeile  waren  alsdann  in  dem  Verhöltniss  zu-. 
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In  ieii  rolsenden  r^rsnchea  Tuiäe  etws  25  ^Inn.  rems 
seienisrer  Saure  in  Wasser  jeiosc:  iaa  'irMricfat  isr  in.  d«^  üabelle 
mit  <>  ^t^mchnet.  iasiemae  ies  WaaaeaB  ^:v«e  S60  <xnn.;  die 
r>Vnngsw»nne  fnr  1  Aloieeöl  •der  111.4-  >lfm.  seterrign  Same 
iiif  iann 


X' 


7iai^  üuiiu'iie.  l2Sh«iusmmir  xuseec  du:  ^.möhusl.  üb:  UiibeEjod- 

"^  ^.t3cv.iya£äiu».  Ik-iunjOsttOR^  x.  :ft.-r..  jiiigr  äiOK  SansL  sal  nkM 
A3ü7irA&».  T>    ÜB   jeaffligf'    ^Häns^     Sbl   öd:  -vonL  3db  d^r 

^VT*  ^'ii^nm^  -«»nuf  trit  ««äimfii^  Sant  iznä  SiKaraHCR  als 

'Sl'ffln/  äi^  L«jBimipmzm£;  tuu  aar  SQämigsiGiaiit  fir  die 
^'>i^t  rw.m't  iL  ^msagm  Lotgimg  ahpTamjgBn  wisA^  m  Uabi 
Pj7  <iif  B^ldxiXif'jtirlimj«  diH»  krjetallisirteii  S«l£id^äiire- 

(Ht,0^j  =  5707»*. 
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Selensänre 


1.  Bildungswärme  der  Selensänre. 

Eine  wässrige  Losung  von  seleniger  Saure  wurde  durch  eine 
Lösung  von  unterchloriger  Säure  zu  Selensaure  oxydirt  und  die 
Wärmetönung  gemessen.  Die  Versuche  wurden  mit  dem  Mischungs- 
calorimeter  durchgeführt;  die  Zusammensetzung  der  Lösungen  war 

A  ,  .  .  SeOg    +533,3  HgO 
B  .  ,  .  ClOH  +  700     H3O; 

von  ersterer  kam  für  jeden  Versuch  ^  Mol.  oder  303,5  Grm.  zur 
Verwendung,  von  letzterer  dagegen  452  Grm.;  die  Wassermenge 
wird  demnach 

a  =  300  Grm.  und  b  =  450  Grm., 

und  die  Reactionswärme  folgt  aus  der  Formel 

B  =  32[(/o  — ^a)a  +  {tc  —  h)  {b  +  8)  — 6,7]. 


(S( 

3  02Aq,C10HAq) 

No. 

T 

fa 

'* 

fc 

r 

E 

891 
892 

18,60 
18,6 

18,5800 
18,665 

16,885» 
17,312 

18,7650 
19,090 

932,80 
.  984,8 

29850« 
29914 

Der  Mittelwerth,  29882*',  setzt  sich  aus  den  folgenden  Gliedern 
zusammen: 


(Se02Aq,0)  +  (H,Cl,Aq)  — (H,0,Cl,Aq) 
(Se02Aq,0)+     39315«     —       29934« 

und  folglich  wird 

(SeO2Aq,0)  =  20501«; 

Thomsen,  TbermochemiBche  Untennohangen.    II. 


R 

29882% 


18 
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In  den  folgenden  Versuchen  wurde  etwa  25  Grm.  reiner 
seleniger  Säure  in  Wasser  gelöst;  das  Gewicht  ist  in  der  Tabelle 
mit  s  bezeichnet,  dasjenige  des  Wassers  war  800  Grm.;  die 
Lösungswärme  für  1  Molecül  oder  111,4  Grm.  selenige  Saure 
ist  dann 


Ä  -  808  (^6    ta)  ^ 

{SeO»,Aq) 

LX,-X 

• 

S 

No. 

g 

T 

^a 

h 

B 

889 
890 

11,84«' 
14,70 

17,7» 
17,7 

17,770« 
17,645 

17,645» 
17,500 

950« 
886 

Die  selenige  Säure  löst  sich  demnach  mit  Wärmeabsorption  in 
Wasser;  es  ist 

(SeO%Aq)  =  — 918°. 

Eine  ähnliche  Erscheinung  bietet  die  Jodsäure,  die  Ueberjod- 
säure  und  mehrere  organische  Säuren,  wie  Weinsäure,  Oxalsäure, 
Citronensäure,  Aconitsäure  u.  s.  w.;  aber  diese  Säuren  sind  nicht 
Anhydride  wie  die  selenige  Säure.  Man  darf  wohl  aus  der 
negativen  Lösungs wärme  der  letzteren  schliessen,  dass  selenige 
Säure  ebenso  wenig  wie  schweflige  Säure  und  Kohlensäure  als 
Hydrat  in  der  wässrigen  Lösung  sich  vorfindet. 

Wenn  die  Lösungswärme  von  der  Bildungswärme  far  die 
selenige  Säure  in  wässriger  Lösung  abgezogen  wird,  so  bleibt 
für  die  Bildungswärme  des  krystallisirten  Selenigsäure- 
Anhydrids: 

(Se,02)  =  57079«. 


Selensäure. 


1.  ßildungswärme  <ler  HelensUnre. 

Eine  wässrig-e  Lösnng  von  seleniger  Säure  wurde  durch  eine 
Ijösnng  von  unteichloriger  Säure  zu  Selensäure  oxjdirt  und  die 
■Wärmetönung  gemessen.  Die  Versuche  wurden  mit  dem  Mischungs- 
ealorimeter  durchgeführt;  die  Zusammensetzung  der  Lösungen  war 

A  .  .  .  SeO„    +533,3  H^O 
B  .  .  .  ClOH-i-700     H,Oi 

von  ereterer  kam  l'ür  jeden  Versuch  ^  Mol.  oder  303,5  Gnn.  zur 
Verwendung,  von  letzterer  dagegen  452  Grm.;  die  ' 
wird  demnach 

a  =  300  Grm.  und  b  =  450  Grm., 

und  die  Reactiomwäime  folgt  aus  der  Formel 

Ä  =  32  [(/,  —  ?«)«  +  (t,  - ;,)  (fi  +  8)  ~  6,7]. 


(S 

O'Aq.ClOHAq) 

No. 

T 

/j 

t^ 

B 

891 
892 

18,6» 
18,6 

18,580" 
18,666 

16,836» 
17,312 

18,765" 
19,090 

932,8" 
934,8 

29914 

Der  Mittelwerth,  29882',  setzt  sich  aus  den  folgenden  Ghedem 


(SeO'Aq,0)  +  (H,a,Aq)  — iH,0,Cl,Aq'  =  Ä 
(SeO^Aq,0)+     39315''     —        29934'^        =29882% 

i  folglieh  wird 

{SeO=A(|,0|  =  20501=; 
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d.  h.  die  Oxydation  der  selenigen  Saure  zu  Selensäure  in  wässriger 
Lösung  durch  freien  Sauerstoff  findet  unter  einer  Wärmeentwick- 
lung von  20501°  statt. 

Oben  fanden  wir  für  die  Bildung   der   selenigen  Säure  in 
wässriger  Lösung 

(Se,02,Aq)  =  56161« 

und  folglich  wird  die  Bildungswärme  der  Selensäure  in 
wässriger  Lösung 

(Se,03,Aq)  =  76662«. 


2.  Numerische  Resultate  für  die  Säuren  des  Selens. 

Die  in  der  folgenden  Tabelle  enthaltenen  Werthe  beziehen 
sich  auf  amorphes  Selen  in  dem  gewöhnlichen  Zustande. 


Eeaction 


Wärmetönung 


Erklärungen 


(Se ,  02) 

(Se ,  02 ,  Aq) 
(Se ,  0^ ,  Aq) 

(Se  02  Aq ,  0) 

(Se  02 ,  Aq) 


57080« 

56160 
76660 

20500 

—  920 


Bildungswärme  des  Dioxyds. 
Wärmetönung  bei  der  Bildung 
von  seleniger  Säure  u.  Selen- 
säure in  wässriger  Lösung. 
{Oxydationswärme  der  wäss- 
rigen  Lösung. 
j  Lösungswärme  der  selenigen 
\  Säure. 


Die  Wärmetönungen  bei  der  Bildung  der  Sauerstoflfverbindungen 
des  Selens  sind  überall  geringer  als  bei  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  Schwefels;  so  fanden  wir 

(S,02)   =77280^    Produkt  flüssig 
(Se,02)  =  57080  „       fest. 

Die  Verbrennungswärme  ist  demnach  für  Schwefel  um  etwa 
20000°  grösser  als  für  Selen.  Aehnliche  Verschiedenheiten  bietet 
die  Bildung  der  wässrigen  Lösung: 

(S,02,Aq)  =78780« 
(Se,02,Aq)  =  56160. 
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Der  hauptsächlichste  Unterschied  tritt  aber  bei  der  Aufnahme 
des  dritten  Sauerstofiätoms  hervor;  so  zeigt  die  Bildung  von 
Schwefelsäure  und  Selenaänre  durch  Oxydation  der  entsprechenden 
wässrigen  Lösungen  folgende  Wärmemengen: 

(SO^Aq.O)    =03630' 

(S6  0^Aq,0)  =  20500. 
Die  Wärmeentwicklung  ist  demnach  bei  der  Oxydation  der 
schwefligen  Säure  mehr  als  3  Mal  so  gross  als  bei  der  aelenigen 
Säure  in  wässriger  Lösung,  Bekanntlich  wird  die  selenige 
Säure  leicht  von  schwefliger  Säure  redneirt,  was  mit 
den  gefundenen  Werthen  im  Einklang  steht;  denn  die  Reduction 
erfordert  56160=,  während  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure 
2.63630'^  giebt.  Auch  wird  die  Selensäure  durch  Chlor- 
wasserstoff zu  seleuiger  Säure  reducirt;  die  R«action  findet 
aber  nur  statt,  wenn  Selensäure  mit  coneentrirter  Chlorwasser- 
stofiääure  anhaltend  gekocht  wird,  wodurch  letztere  sich  unter 
Bildong  von  Wasser  und  Chlor  zersetzt.  Da  die  Reduction  der 
Selenaäuie  20500"  erfordert  und  die  Bildung  des  Wassers  68360° 
entwickelt,  so  sind  noch  47860°  füi'  die  Zersetzung  der  Chlorwasaer- 
stoffeäure  disponibel;  nun  erfordert  die  Zersetzung  der  gas- 
förmigen Chlorwasserstofeäure  44000%  und  so  ist  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  die  Eeactiun  zmschen  der  Seleusäure  und  dem 
durchs  Sieden  der  concentrirten  Massigkeit  sieh  entwickelnden 
gasßnnigen  Chlorwasserstoff  stattfindet.  Mit  Broniwasserstoff- 
sänre  würde  die  Eeaction  selbstverständUch  bedeutend  leichter 
eintreten. 


I 


Tellurige  Säurt 


ich  vor  etwa  10  Jahren  die  Oxydatiouswärme  dos  Tellurs 
zu  bestimmen  vei-suciite,  legte  ich  die  Reduction  der  telluiigon 
Säure  durch  Zinnchlorür  der  TJütersuchung  zu  Grunde;  da  aber 


N 
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das  Tellur  sich  bei  diesem  Reductionsprocesa  ais  ein  feines  sch^anefl 
Pulver  ausscheidet,  so  war  inmier  noch  eine  Unsicherheit  in  Be- 
zug auf  die  völlige  Identität  dieses  feinen  Pulvers  nnd  ii& 
metallischen  Tellurs  vorhanden.  Später  habe  ich  nun  Gelegen- 
heit gehabt,  die  Bildungswärme  des  Tellurchlorids,  TeCl^,  direkt 
zu  messen,  und  da  dieses  sich  durch  Wasser  in  tellurige  ?&m 
und  ChlorwasserstufEsäure  umsetzt,  so  giebt  eine  Benutzung  der 
auftretenden  Wärmetönungen  eine  weit  sichere  Grundlage  föi  die 
Berechnung  der  Bildungswärme  der  tellurigen  Säure.  Bekannt- 
lich ist 

(Te,CH+(TeCl*:Aq)  =  (Te,0\H^0)  +  4{H,CI,Aq)  — 2(H2,0), 
und  die  Bildungswärme  der  tellurigen  Säure,  die  sich  als  Hydrat 
hei  der  Zersetzung  des  Chlorids  durch  Wasser  abscheidet,  ist 
dann  nur  von  der  Bildungswärme  der  Chlorwasserstofisäure  und 
des  Wassers  abhängig.  Nun  ist  (siehe  N.  934 — 38' 
(Te,Cl*)  -77377" 
(TeCl*:A(i)  =  20345. 
Die  Zersetzung  des  Tellurchlorids  durch  Wasser  ist  freilich  nicht 
ganz  vollständig;  anstatt  4  Moleoüle  Chlorwasserstoffeäure  wurden 
in  den  Tersuchen  nur  3,887  Molecüie  gebüdet,  aber  dieses  Ver- 
halten ist  1.  c.  bei  der  Berechnung  berücksichtigt  wurden,  und 
der  hier  angeführte  Werth  20345"  gilt  für  die  vollständige  Zer- 
setzung des  Chlorida.  Wenn  nun  diese  Werthe  in  obige  Formel 
eingesetzt  werden,  so  findet  man 

(Te,O^H=0)=  77176= 
als  Bildungswärme   des   festen  Hydrats   der   tellurigen 
Säure. 

Das  Hydrat  der  tellurigen  Säure  löst  sich  in  verdüimter 
Salpetersäure  und  ebenfalls  in  Chlorwasaerstofl'säure  ohne  bemerk- 
bare Wärmetönung,  und  die  Büdungswärme  der  sauren  Löaimg 
ist  demnach  derjenigen  des  festen  Hydrats  gleich  zu  setzen. 

Der  Gehalt  einer  solchen  salpetersauren  Lösung  an  tellurjger 
Säure  kann  durch  Titrirung  mit  übermangansaurem  Kali  und 
Oxalsäure  bestimmt  werden;  die  t«llurige  Säure  wird  nämlich 
durch  einen  Ueberschuss  an  Uebermangansäure  vollständig  zu 
TeUursäure  oxydirt,  indem  sich  Mangandioxydhydrat  iiiederscl 
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Nach  beendigter  Reaction  werden  die  Manganverbindungen  voll- 
ständig  zu  Manganosydul  durch  Oxalsäure  reducirt  und  mit  flber- 
mangmisaurem  Kali  bis  zur  eintretenden  Färbung  zurQcktitrirt 
Die  Methode  giebt  übereiüstimmende  Resultate,  und  dieser  Prooess 
bildet  die  Grundlage  für  die  Bestimmung  der  WärmetönuDg  bei 
der  Oxydation  von  telluriger  Säure  zu  Tellursäure. 


Tellursäare. 


Eine  Lösung  von  telluriger  Säure  in  verdünnter  Salpetersäure 
irde  durch  übermangansaures  KaK  oxydirt  (vergl.  oben).  Die 
wehe  wurden  mit  dem  Mischungscalorimeter  durchgeffihrt, 
i  in  Versuch  No.  893  der  obere  Behälter  {A)  370  Grm.  einer 
inng  von  teliuriger  Säure  in  verdünnter  Salpetersäure  enthielt, 
dessen  Moleculargewicht  M  =  15610  Grm.  war;  der  Wasserwerth 
der  Flüssigkeit  oder  a  war  346,8  Grm.;  der  untere  Bebälter  entr 
hielt  560  Grm.  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  von 
der  Concentration  -r-  K2Mn^Oj,Aq=I358ÜGrm.;  der  Wasserwerth 
b  ist  hier  548,2  Grm.;  da  nun  der  Wasserwerth  des  calorimetri- 
sehen  Gelasses  8  Grm,  beträgt,  so  wird  die  Wärmetönung  für 
ein  Molecül  tellurige  Säure 
156JO-, 


Ä  = 


370 


[346,8  (t,  —  /,)  +  (548,2  +  8)  (l,  —  ft)]. 


In  dem  Verauche  No.  894  befand  sich  dagegen  die  teUurige 
Säure  im  unteren  Behälter  und  zwar  450  Grm.,  mit  dem  Wasser- 
werth 422,0  Grm.;  das  Moleculargewicht  der  Lösung  war 
18900  Grm.;  der  obere  Behälter  enthielt  dag^en  375  Grm.  der 
Mauganlösung,  welche  hier  die  Concentration  -r- 1^  ^^^^  Og  Aq 
=  5810  Grm.  hatte;  der  Wasserwerth  a  wird  dann  371,9  Gnn. 
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Für  diesen  Versuch  geschieht  also  die  Berechnung  der  Wärme- 
tönung  nach  der  Formel 

18900 


i2  = 


450 


[371,9  (4  —  ta)  +  (422,0  +  8)  (4  -  h)\ 


Die  übrigen  Daten  der  Versuche  sind  die  folgenden: 


No. 

T 

h 

h 

tc 

B 

893 
894 

19,0» 
19,0 

19,030» 
19,370 

19,560» 
18,700 

20,405» 
20,190 

39955= 
39719 

Wenn  vom  Mittelwerth  39837^  die  von  dem  Oxydationsmittel  her- 
rührende Wärmemenge  abgezogen  wird,  so  erhält  man  d^'e  Wärme- 
tönung bei  der  Oxydation  der  tellurigen  Säure  zu  Tellursäure 
in  wässriger  Lösung.  Nach  den  unten  folgenden  Versuchen  über 
die  Oxydationsmittel  geht  hervor,  dass  wenn  übermangansaures 
Kali  in  einer  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  unter  Abgabe 
von  3  Atomen  Sauerstoff  in  Mangandioxydhydrat  zersetzt  wird,  da- 
durch eine  Wärmeentwickung  von  3. 18632°  auftritt,  d.  h.  18632« 
für  jedes  disponible  Sauerstoffatom.  Wenn  nun  dieser  Werth 
von  39837*^  abgezogen  wird,  bleibt 

(Te02Aq,0)  =  21205«. 

Da  nun  die  Bildungswärme  der  tellurigen  Säure  77176°  beträgt, 
so  wird  diejenige  der  Tellursäure  9838 1^ 

Die  Untersuchung  über  die  Oxydationsstufen  des  Tellurs  hat 
demnach  die  folgenden  abgerundeten  Werthe,  die  sich  alle  auf 
metallisches  Tellur  beziehen,  ergeben: 


Beaction 

Wärmetönung 

Erklärungen 

(Te,0SH2  0) 

(Te ,  0« ,  Aq) 
(TeO'-Aq,0) 

77180° 

98380 
21200 

r  Bildung  telluriger  Säure 
1  als  Hydrat  oder  in  saurer 
l  Lösung. 

1  Bildung  von  Tellursaure 
lin  wässriger  Losung, 
r  Oxydation  von  telluriger 
Säure  in  saurer  Lösimg. 

Rückblick  auf  das  Verhalten  des  SaauratoffB  e 


Bttckbliek  auf  das  Verhalten   des  Sauerstoffs 
L|  Schwefel,  Selen  nnd  Tellur. 


Eine  VergleichTmg  der  Wärmetöniiugen,  welche  die  Bildung 
der  analogen  SaiierstoffTerbindungen  des  Schwefels,  Selens  und 
Tellurs  begleiten,  fährt  zu  sehr  interessanten  Resultaten.  Um  die 
Verbindungen  ihrem  physikalischen  Zustande  nach  so  übereinstim- 
mend  wie  möglich  zu  erhalten,  wollen  wir  die  Bildungawärme  der- 
selben LQ  wässriger  Lösung  vei-gleichen.  Die  folgende  Tabelle  enthält 
die  3  Hauptwerthe,  nämlich  die  Bildungswärme  der  Verbindungen 
S,0.,  und  ROa  in  wässriger  Lösung,  und  die  aus  denselben  fol- 
gende Wärmetönung  beim  Uebei^'ang  der  niederen  Oxjdations- 
stufe  in  die  höhere.  R  bezeichnet  in  den  3  Spalten  beziehungs- 
weise S,  Se  uud  Te. 


Selen 


TeUar 


CR,OSAq) 

",0',Aq) 

0*Aq,0) 


78780' 
142410 


56160" 
76660 
20500 


77180° 
98380 
21200 


Ein  Blick  auf  die  Zahlen  dieser  Tabelle  läsat  gleich  für 
Selen  in  allen  drei  Reactionen  eine  geringere  Wärme- 
entwicklung wie  für  Schwefel  und  Tellur  erkennen.  Man 
hätte  erwarten  können,  dass  Tellur  die  geringste  Wärmemenge  zei- 
gen wurde,  weil  die  Eigenschaften  analoger  Körper  sich  sehr  oft  in 
demselben  Sinne  wie  ihre  Atumgewichte  ändern;  hier  finden  wir 
aber  beim  Selen,  dessen  Atomgewicht  etwa  in  der  Mitte  zwischen 
dem  des  Schwefels  und  TeUurs  liagt,  die  geringst-e  Affinität  zum 
Sauerstoff. 

Die  Beobachtung  erinnert  ganz  an  diejenige,  zu  welcher 
eine  Betrachtung  der  Bildungswärme  der  Chlor-,  Brom-  und 
^Jodaäure,    sowie    auch    der    Phosphor-,    Arsen-    und    Antimon- 
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saure  und  der  niederen  Oxydationsstufen   dieser  Körper   führte; 
wir  fanden  nämlich  dort  wie  hier,   dass   die  Affinität   zum 
Sauerstoff  sich  nicht  mit  dem  Atomgewicht  des  Körpers 
übereinstimmend  ändert,   denn  Brom   zeigte  von   den  drei 
erstgenannten  Körpern    die    geringste  Affinität   zum  Sauerstoff, 
und  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  man  für  Arsen  in  der  zweiten 
Gruppe.    In  chemischer  Beziehung  findet  eine  grössere  Aehnlich- 
keit  statt  zwischen  Schwefel  und  Selen  als  zwischen  diesem  und 
Tellur,  ebenso  wie  Brom  und  Chlor,  Phosphor  und  Arsen  unter 
sich  grössere  Uebereinstimmungen  darbieten,  als  mit  dem  dritten 
Körper  jeder  Gruppe,  respective  Jod  und  Antimon;  es  wäre  wohl 
möglich,  dass  Schwefel  und  Selen,  wie  auch  Chlor  und  Brom, 
Phosphor  und  Arsen  grössere  constitutionelle  TJebereinstimmung 
aufzuweisen  haben,  wie  diejenige,  welche  zwischen  diesen  Körpern 
und  dem  dritten  Gliede  jeder  Reihe  besteht. 

Der  grösste  Unterschied  zwischen  dem  Schwefel  einerseits 
und  dem  Selen  und  Tellur  andererseits  liegt  in  der  Wärmetönung, 
welche  den  TJebergang  der  niederen  in  die  höhere  Oxydationsstufe 
begleitet,  denn  sie  ist  für  die  beiden  letzten  Körper  nur  ein 
Drittel  der  beim  Schwefel  beobachten. 


Sauerstoffverbindungen  des  Kohlenstoffs. 


Kohlensäure. 


1.  EinfluBB  des  isomeren  Zustandes  auf  die 
Terbrenuungswärme. 

Nach  den  bekannten  Untersuchuug'cß  von  Favre  und  Sil- 
bermann ändert  sich  die  Terbrennimgswärnie  des  Kohlenstoffs 
mit  dem  physikalischen  Zustande  desselben;  eine  ähnliche  Er- 
ächeinung  zeigt  auch  die  Verbrennungswärme  mehrerer  anderer 
Körper,  wenn  dieselbe  bei  allotropen  Zuständen  untersucht  wird; 
so  fanden  wir  für  den  monoklinischen  Schwefel  eine  grräsere  Ver- 
brennungswärme als  für  den  rhombischen,  ebenso  eine  höhere 
fOr  den  normalen  Phosphor  als  für  den  amorphen. 

Der  Unterschied  in  der  Verbrennuugawänne  allctroper  Zu- 
stände der  Elemente  ist  selbstverständlich  der  ungleich  grossen 
Energie  des  Körpers  in  den  verschiedenen  allotropen  Zuständen  zu- 
zuschreiben. Wenn  der  Körper  beim  Uebei^ang  von  einem  allo- 
tropen Zustande  zum  anderen  einen  Euergieverlust  erleidet,  so 
muss  die  Verbrennungswärme  des  Körpers  in  dem  neuen  Zu- 
stande kleiner  werden  als  im  ursprünglichen. 

Eine  solche  Vermindeniug  der  Energie  des  Körpers  zeigt 
Schwefel  beim  Uebeigang  vom  monoklinischen  zum  rhombischen 
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Zustande;  Phosphor,  weon  derselbe  vom  krystaUinisehen  d.  b. 
normalen  Zustande  in  den  amorphen  übergeht;  Selen,  nach  der 
Umwandlung  des  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand,  und 
Kohlenstoff  fiii  den  üebergang  der  amorphen  Kohle  in  Dia- 
mant. In  allen  diesen  Fällen  wüi-de  demnach  die  Aeaderung 
des  allotropen  ZuHtandes  des  Körpers  von  einer  WärmeeHtwieklüng 
begleitet  sein,  und  seine  Verbrennungewärme  würde  nach  der 
Umwandlung  kleiner  ausfallen  aJs  vorher. 

Mit  der  Art  der  WärmetÄnung  beim  Uebergai^  eines  Körpers 
von  einem  allotropen  Zustande  zum  andern  steht  die  Aenderuiig 
der  physikalischen  Eigenschaften  des  Körpers  in  genauem  Zn- 
.  und  die  Beobachtungen  führen  zu  dem  folgeadeu 


Wenn  die  allotrope  Aenderung  eines  Körpers  eine 
Wärmeentwicfelung  zur  Folge  hat,  so  wird  der  neue 
Körper  ein  grösseres  epecifisches  Gewicht  und  eine 
geringere  specifische  Wärme  als  der  Ursprung  liehe 
darbieten. 

Die  oben  besprochenen  allotropischen  Aenderungen  des  Schwe- 
fels, Phosphors,  Selens  und  Kohlenstoffs  geben  Beispiele  dieser  Art 


Specifiaches 

gpecif.  Wöme 

Gewicht 

nach  Regnanlt 

Monoklinischer  Schwefel 

1,96 

0,1844 

Rhomliiseher          „ 

2,085 

0,1776 

Nonnaler  kryst.  Phosphor 

1,83 

0,1882 

Amorpher                 „ 

2,10 

0,1668 

Amorpher      Selen 

4,28 

0,1031 

Krystamsirter  „ 

4,80 

0,0760 

Amorpher  Kohlenstoff 

2,0 

0,114 

Diamant 

3,6 

0,063. 

In  allen  Beispielen  findet  der  Ueben^ang  von  der  ersten 
zur  zweiten  Modification  unter  Wärmeentwicklung  statt,  d,  h.  die 
VerbrennuDgswärme  wird  kleiner  und  gleichzeitig  wächst  das 
specifische  Gewicht,  während  die  specifische  Wärme  abnimmt. 


3.  Terbrenuiingsniirme  des  Kohlenstoffs. 

Die  Verbrennuugswäniie  des  amoiiihen  Kohlenstoffs,  der  Hoiz- 
koUe,  beträgt  nach  Favre  und  Silhermann  96960"^  für  1  Atom 
oder  12  Gnn.  Kohlenstoff;  für  Diamaut  wurde  93240'^  bis  94540" 
gefunden,  und  der  Unterschied  von  3720'^  bis  2420"  würde  die 
"Wärmemenge  darstellen,  welche  beim  Uebergang  von  Holzkohle 
zu  Diamant  für  jedes  Kohlenatoffatom  sich  entwickelt.  Die  fak- 
tische Umbildung  des  Diamaiits  zu  Graphit  in  der  Glühhitze 
ist  demnach  von  einer  Wärmeabsorption  begleitet;  oh  der  Werth 
3720^  bis  2420°  hinlänglich  genau  diese  Wärmetönung  angiebt, 
ist  selbstverständlich  von  der  Genauigkeit  der  beiden  Zahlen  ab- 
hängig. 

Ich  habe  keine  Versuche  über  die  Terbremiungswärme  deg 
Kohlenatoffs  angestellt,  weil  nach  den  älteren  Messungen  für 
praktische  Zwecke  der  Werth  hinlänglich  genau  feststeht,  und  in 
theoretischer  Beziehung  eine  genaue  Bestimmung  geringere  Be- 
deutung hat,  da  man  je  nach  dem  vei-schiedenen  physikalischen 
Zustande  des  Kohlenstoffs  ungleich  grosse  Werthe  erhält,  ohne 
teste  Grenzen  zwischen  diesen  Zuständen  aufstellen  zu  können. 
Nun  bildet  freilieh  die  Verbrennnugswärme  des  Kohlenstoffs 
eine  Grundlage  für  die  Berechnung  der  Bildungswäime 
oi^nischer  Körper;  aber  auch  hier  ist  eine  genaue  Kennt- 
niss  der  A'erbrennungswärme  einer  bestimmten  Modification  des 
Kohlenstoffs  entbehrhch,  weil,  wie  wir  später  sehen  werden,  die 
Bildungswärme  auf  den  ideellen  Kohlenstoff  bezogen  wird. 

Ich  benutze  deshalb  als  Verbrennungswärme  des  Kohlen- 
stoß den  von  Favre  und  Silbermann  für  Holzkohle  gefunde- 
nen Werth 

(C,0=)  =  96960=, 
und  füge  nur  hinzu,  dass  dieser  Werth  eine  Bestätigung  durch 
einige  neuere  Versuche  von  Herrn  Gottlieb  hierselbst  erhalten  hat, 
indem  diese  für  aus  gereinigter  CeUulose  dargesteüte  Holzkohle  eine 
Verbrennungswärme  von  96400"  gegeben  haben. 

Für  die  Lösungswärme  der  Kohlensäure  fand  ich 
(vergl.  Ed.  I,  Seite  257) 

(COSAq)  =  5880'', 
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und  daraus  folgt  dann  als  Bildungawärme  der  Kohlensäure 
in  wäsariger  Lösung: 

(C,0*,Aq)=  102840^ 
Ferner  habe  ich  die  Wärmetönung  der  Neutralisation  für  viele 
Basen  bestimmt;  die  Resultate  sind  Bd.  I,  Seite  420  zusammea- 
gestellt  und  beziehen  sieh  auf  die  Reaction  einer  wässrigen  Lö- 
smig  von  Kuhtensäure,  z.  B. 

{2XaOH  Äq,CO'Äq)  =  20180". 

Für  die  Reaction  der  gasförmigen  Kohlensäure  wird  die  sciiein- 

bare  Neutraliaationswärme    selbstverständlich    um   die   Lösiings- 

wärme  der  Kohlensäure,  5880°,  grosser,  so  dass  z.  B, 

(2  Na  0  H  Aq ,  C  0')  =  26060». 


Kohlenoxyd. 


1.  Experimentelle  Methode. 

Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Verbrennung  von  Kohlen- 
oxyd  zu  Kohlensäure  wurde  wie  gewöhnheh  untersucht,  indem 
trocknes  Kohlenoxyd  durch  trocknen  Sauerstoff  im  Calorimetflr 
verbrannt  wurde.  Der  imiere  Theil  des  Calorimeters  ist  wesent- 
lieh  der  Seite  176  al)gebildete,  nur  sind  die  Theile  b  c  und  g 
entfernt,  so  dass  die  Leitungsröhren  für  die  beiden  Gase  durch 
a  in  den  Verbrennungsraum  von  unten  eingeführt  werden  können. 
Im  Bande  IV  dieses  Werkes,  wo  derselbe  Calorimeter  für  sehr 
■viele  derartige  Verbrennungsversuche  benutzt  wird,  werde  ich 
eine  genaue  Beschreibui^  aller  Einzelheiten  der  Versiichsmethode 
mittheilen.  Hier  bemerke  ich  nur,  dass  die  beiden  engen,  mit 
dünnen  Piatiumündungen  verseheneu  Röhren,  welche  die  beiden 
Gaae    in    den  Verbrennungsraum  führen,   und    die  von  i 


'on  emem   | 
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Kantschukpfropfen  zusammengehalten  werden,  gleichzeitig  in  die  Ver- 
"brennungskammer  hineingeführt  werden,  welche  dann  durch  den 
Pfropfen  imten  hermetisch  geschlossen  wird.  Die  gebildete  Kohlen- 
säure und  der  Feberschuas  an  Sauerstoff  werden  getrocknet  durch 
einen  vergröaserten  Liebig'schen  Äbsorptionsapparat  geleitet,  um 
das  Gewicht  der  gebildeten  Kohlensäure  bestimmen  zu  können. 
Durch  besondere  Vorrichtungen  war  Sorge  getragen,  dass  der 
Loftdmek  im  Verbrennungsraum  gleich  dem  äusseren  Atmosphären- 
druck war,  und  dass  keine  Schwankungen  im  Druck  entstehen 
konnten  (vergl.  Band  IV).  Nach  beendeter  Verbrennung  wird 
trockne  atmosphärische  Luft  durch  den  Verbrennungsraum  ge- 
zogen, um  aUe  Kolilensäure  dem  Äbsorptionsapparate  zuzuführen. 

Die  Verbrennung  des  Kohlenosyds  findet  ohne  jede  Schwierig- 
krät  statt;  die  Flamme  brennt  ganz  ruhig  fort,  ohne  dass  Stö- 
rungen beobachtet  werden,  wie  diejenigen,  welche  Favre  und 
Silbermann  nöthigten  das  Kohlemixyd  vor  der  Verbrennung 
mit  Wasserstoff  zu  mischen,  damit  die  Flamme  nicht  erlöschte. 

Wegen  der  grossen  Wichtigkeit  einer  genauen  Kenutniss  der 
Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds  habe  ich  dieselbe  wiederholt 
imtersucht.  Meine  ersten  Versuche  über  dieselbe  wurden  im 
Jahre  1871  ausgeführt;  da  diese  aber  mit  einem  weniger  vollkom- 
menen Apparat  ausgeführt  worden  waren,  lasse  ich  sie  unberück- 
sichtigt Später  habe  ich  dieselbe  2  Mal  untersucht,  nämlich  im 
Jahre  1880  und  1882.  Die  benutzte  Methode  war  in  diesen 
beiden  Untersuchungen  dieselbe,  und  ebenfalls  der  innere  Theil 
des  Calorimetera ;  dagegen  war  die  Wassermenge  des  Calorimeters 
für  die  erste  1900  Gnn.,  für  die  letzte  2900  Grm. 

Wenn  wir  den  Wasserwerth  des  Calorimeters  mit  A  be- 
zeichnen, die  durch  die  Verbrennung  hervorgebrachte  Erhöhung 
der  Temperatur  mit  d  und  das  Gewicht  der  gebildeten  Kohlensäure 
mit  c,  dann  ist  die  Wänueeutwicklung  auf  ein  Molecül  C  0  be- 
rechnet: 

jt  =  -Ailil* (1) 

Um  die  wahre  Temperaturerhöhung  zu  finden,  wurde  die  Tem- 
peratur des  Calorimeters  4,  2  und  1  Minuten  vor  Beginn  des 
Versuches  abgelesen;  werden  diese  Temperaturen  mit  t_^,  f_j 


286  SauerstoffverbinduDgen  der  Metalloide. 

und  ^_i  bezeichnet,  so  ist  nach  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  die  Temperatur  ta  beim  Beginn  des  Versuches 

ta^t^^+'-^^l'"^ (2) 

Eine  Ablesung  der  Temperatur  3  Minuten  vor  Beginn  des  Ver- 
suches findet  bei  der  Berechnung  keine  Anwendung.  Ferner 
wurde  nach  Abschluss  der  Verbrennung  die  Temperatur  15  Mi- 
nuten hindurch  in  Intervallen  von  je  3  Minuten  abgelesen;  von 
diesen  Temperaturen,  welche  wir  mit  ^g,  ^g,  t^,  t^^,  ^^^  ^15  bezeich- 
nen, werden  nur  die  vier  letzten  zur  Berechnung  der  Endtemperatur 
benutzt.  Nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  wird  dann  die 
wahre  Temperatur,  t^,  beim  Schluss  der  Verbrennung 

/'6  =  1,3  ^3 +  0,6  ^3 -0,1^12 -0,8  ^15    (3) 

Es  wäre  freilich  zur  Bestimmung  der  Temperatur  t^  nicht  noth- 
wendig,  die  Temperaturablesung  auf  einen  Zeitraum  von  15  Mi-    '■■ 
nuten    auszudehnen,    da  aber  zur  Entfernung  der  Kohlensaure 
aus    dem    Calorimeter    ein   Luftstrom    durch    gezogen    wurde, 
und  ich  denselben  nicht  weniger  als   15  Minuten  lang  wirken 
lassen  wollte,  so  wurden  die  Temperaturbeobachtungen  auch  auf    . 
diesen  Zeitraum  vertheilt.     Die  Beobachtung  ^3  Hess  ich  unbe-    j 
rücksichtigt,  weil  theils  die  Berechnung  dadurch  bedeutend  ver-    ! 
einfacht  wird,  theils  die  Temperatur  ^3  bei  Versuchen,  wo  sich 
gleichzeitig  Wasser  durch  die  Verbrennung  bildet,  nicht  immer 
ganz  normal  ist. 

Durch  besondere  Versuche  wurde  der  Einfluss  der  Tempera- 
tur der  Luft  auf  das  Calorimeter  untersucht  (vergl.  Bd.  IV);  die- 
selben führten  zu  folgenden  Formeln  für  die  beiden  Calorimeter: 

(p  =  0,0029. ^[^-^  —  T+  0,36<>]  für  A  =  1953,5  .  .  (4) 
cf'  =  0,0026 .(/  ^?^L+^  —  T  +  0,55^]  für  ^  =  2957,4  .  .  (5) 

T  ist  die  Temperatur  der  Luft,  ^  die  Dauer  des  Versuches  in 
Minuten.  Die  Werthe  0,36^  und  0,55^  entstehen  theils  dadurch, 
dass  die  Temperaturen  fa,  h  und  T  direkt  abgelesen  und  nicht 
wegen  der  Differenz  der  Nullpunkte  der  beiden  Thermometer 
corrigirt  werden,  theils  dadurch,  dass  die  neutrale  Temperatur  der 
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Luft,  bei  welcher  die  Temperatur  des  Colorimeters  sich  nicht 
ändert,  einige  Zehntel  Grad  unterhalb  derjenigen  der  letzteren  liegt. 
Das  Kohlenoxyd  und  die  Ameisensäure  sind  von  allen  flüch- 
tigen kohlenstoffhaltigen  Körpern  diejenigen,  welche  die  geringste 
Verbrennungswärme  für  ein  gleich  grosses  Gewicht  gebildeter 
Kohlensäure  zeigen.  Für  jedes  Granmi  Kohlensäure  beträgt  die 
Wärmeentwicklung  nur  1544°,  und  die  Temperatur  des  Calori- 
meters  wird,  je  nach  der  Wassermenge  nur  um  etwa  0,79  und 
0,53  Grad  erhöht,  so  dass  2  bis  5  Grm.  Kohlensäure  in  jedem 
Versuche  sich  bilden  musste,  um  eine  Temperaturerhöhung  des 
Calorimeters  von  2  bis  2J  Grad  zu  erreichen.  Da  die  procentische 
Genauigkeit  der  Resultate  der  einzelnen  Versuche  wesentlich  von 
der  Grösse  der  Temperaturerhöhung  abhängt,  so  müssen  die 
Differenzen  zwischen  den  Specialresultaten  in  diesem  Falle  etwas 
grösser  werden  als  sonst,  weil  die  Quantität  der  zu  absorbirenden 
Kohlensäuremenge  eine  Grenze  für  die  praktisch  erreichbare 
Temperaturerhöhung  setzt.  Doch  wird  durch  eine  grössere  Anzahl 
von  Versuchen  dieser  Einfluss  vermindert. 


2.  Experimentelle  Resultate. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Versuchsdaten  zusammen- 
gestellt und  zwar  bezeichnet 

T  die  Temperatur  der  Luft; 

ta  diejenige  beim  Beginn  der  Verbrennung; 

h         jj  j,      Schluss  derselben; 

g    die  Dauer  der  Verbrennung  in  Minuten; 

c    das  Gewicht  der  gebildeten  Kohlensäure  in  Granmien; 

R  die  Wärmeentwicklung  auf  1  Molecül  CO  berechnet. 

Das  Volumen  des  benutzten  Sauerstoffs  war  in  der  ersten  Ver- 
suchsgruppe etwa  1,5  Liter,  in  der  zweiten  2  bis  2,5  Liter  für 
jeden  Versuch. 
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1.  Gruppe. 

Der  Wasserwerth  des  Calorimeters  betrug  1953,5  Grm. 
Die  Temperatur  ta  und  4  sind  nach  der  Formel  (2)  und  (3)  be- 
rechnet.   Das  Resultat  wird 

P        1953,5.44..  .     ,       . 

wenn  für  gp  der  nach  der  Formel  (4)  berechnete  Werth  einge- 
führt wird. 

(C0,0) 


No. 

T 

ia 

h 

9 

e 

E 

895 

19,0« 

i  7,880» 

19,756» 

gmia 

2,37318' 

68093« 

896 

18,8 

17,975 

19,620 

11 

2,0944 

67961 

897 

18,7 

17,940 

19,462 

6 

1,9322 

67971 

898 

18,9 

17,725 

19,960 

8 

2,8510 

67593 

899 

18,4 

17,060 

19,882 

12      ' 

3,5756 

68198 

900 

18,4 

17,345 

19,414 

8 

1 

2,6282 

67927 

Die  mittlere  Wärmeentwicklung  dieser  6  Versuche,  in  wel- 
chen im  Ganzen  15,5545  Grm.  Kohlensaure  gebildet  wurden, 
ist  67957^ 

2.  Gruppe. 

In  dieser  Gruppe  hatte  das  Calorimeter  einen  Wasserwerth 
von  2957,4  Grm.  Die  Berechnung  der  Temperaturen  ta  und  h 
geschieht  wie  vorher,  und  die  Wärmeentwicklung  folgt  aus  der 
Formel 

o        2957,4 .  44  . .  .     ,       ,. 

c 

wenn  gp'  nach  der  Formel  (5)  berechnet  wird. 

(C0,0) 


No. 

T 

fa 

h 

ff 

c 

B 

901 
902 
903 
904 

20,4» 
20,4 
20,4 
20,4 

18,861» 
18,704 
18,675 
18,648 

20,830» 
21,270 
21,021 
21,033 

gmiu. 

10 
9 
9,5 

3,79518' 
4,9203 
4,4682 
4,5590 

67513« 
67914 
68321 
68073 

Der  mittlere  Werth  der  Wärmeentwicklung  dieser  Versuche,  in 
■welchen  im  Ganzen  17,7426  Gnn.  Kohlensäure  sieh  bilden,  ist 
67955°.  Das  Resultat  stinunt  demnach  ganz  mit  demjenigen  der 
1,  Gruppe  üherein. 

In  sämmtlitihen  10  Versuchen  wurden  über  33  Orm.  Kohlen- 
säure gebildet  d.  h.  etwa  J  des  Moleculargewichtes  für  1  Molecül 
Kohlensäure;  die  mittlere  Verbrennungswärme  des  Kühlen- 
oxjds  bei  coustantem  Druck  wird  in  abgerundeter  Zahl 
(C0,0)  =  67960'. 

Bei  der  Verbrennung  des  Kohlenosyds  findet  eine  Verdich- 
tung um  j  Molecnlarrolumeu  statt;  die  Verbrennungswärme 
des  Kohlenoxyds  bei  constantem  Volumen  wird  deshalb 
(Te^l.  Seit«  101) ' 

67960  — 290  =  67670«. 
Da  wir  die  Terbrennungswärme  des  amorphen  Kohlenstoß  zu 
96960*  annehmen,  so  wird  die  Bildungswärme  des  Kohlen- 
oxyds: 


b 


[  29000°  bei  constantem  Druck 

„  Volumen. 


Oxalsäure. 


1.  Oxydation  TOn  Oxalsäare  durch  nnterchlorige  SiLare. 

Oxalsäure  wird  in  verdünnter  wässriger  Lösung  nnd  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  unterchlorige  Säure  zu  Kohlen- 
säure oxydirt;  dieser  R«action  bediente  ich  mich  zur  Bestim- 
mui^  der  Bildungswärme  der  Oxalsäure.  Die  Keaction  ist  von 
einer  beträchtlichen  Wärmeentwicklung  begleitet,  daher  kann 
man  nur  sehr  verdünnte  Lösungen  benutzen.     In   dem  Versuche 
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No.  905  enthielt  dieselbe  auf  1  Molecül  Oxalsäure,  CjHjO,, 
750  Molecüle  oder  13500  Grin.  Wasser,  in  dem  Versuche  No.  906 
dagegen  800  Molecüle  Wasser.  Die  Lösung  der  unterchloi^en 
Säure  hatte  etwa  die  nämliche  Concentration ,  enthielt  jedoch 
in  derselben  Wassermenge  etwas  mehr  als  1  Moleeöl  Gl  OH,  so 
daas  nach  der  Heaction  ein  kleiner  IJeberschuss  desselben  im- 
zersetzt  blieb. 

Die  durch  die  Eeaction  gebildete  Kohlensäure  wird  zoin 
Theil  vom  Wasser  zurückgehalten;  die  Menge  derselben  wurde 
in  der  Weise  bestimmt,  dass  250  Cnbikoentimeter  der  gebildeten 
Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure 
aufgefangen  und  dem  Volumen  nach  gemessen  wurde.  Der  erste 
Versuch  gab  222  ccm  feuchte  Kohlensäure  bei  745,5  mm  Dmd 
und  18",  was  200  com  troekner  Kohlensäure  bei  760  mm  and 
0"  entspricht.  Da  die  ganze  Wassermenge  der  gebildeten  FlüaMg- 
keit,  auf  1  Molecül  zersetzter  Oxalsäure  bereolmet,  in  diesem 
Versuche  27000  com  ausmachte,  so  wurden  von  den  gebildeten 
2  Molecülen  Kohlensäure  21,60  Liter  oder  0,967  Molecüle  dunh 
das  Wasser  zurückgehalten.  Im  Versuche  No.  906  betrug  das  Vu- 
lumen  der  gemischten  Flüssigkeit  auf  1  Molecül  Oialsäure 
28800  ccm;  von  derselben  gaben  250  ccm  durch  Sieden  238  oem 
feuchte  Kohlensäure  bei  748  mm  und  18,5",  was  214,5  ccm  bei  nor- 
malem Druck  und  0"  entspricht.  Das  totale  Volumen  der  zurückge- 
haltenen Kohlensäure  war  demnach  in  diesem  Versuche  24,71  Liter 
oder  1,10  Molecüle, 

Um  die  Wärmetöaung  der  ßeactiou  für  die  alleinige  Bil- 
dung von  gasförmiger  Kohlensäure  zu  finden,  muss  auf  di9 
Lösimgswärme  der  von  der  Flüssigkeit  zurückgehaltenen  Kohlen- 
säure Küeksieht  genommen  werden;  nun  ist  die  Absorptionswänne 
der  Kohlensäure  für  1  Molecül  5882°,  und  man  muss  demnach  von  da 
auf  1  Molecül  Oxalsäure  berechneten  Wäi-metönung  der  Versudifl 

No,  905     0,967  .  5882'  -  5688" 
„     906     1,100,5882  =6470  1 

abziehen  um  den  gesuchten  Werth  zu  erhalten,  I 

Ferner  ist  zu  beachten,   dass  die  entwickelte  Kohlensäure  , 
nicht  ti'ocken,  sondern  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist.    Die  latente 
Wärme  des  Wasserdampfes  für  ein  Molecül  Kohlensäure  ist  bei 


Oialuäm'e. 
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T  Temperatur  des  Versm^hes  etwa  25')'^;  nun  ist  die  Meuge 
ir  entwickelten  Kohlensäure  in  den  beidea  Versnchen  reapoctive 
.033  nnd  0,90  Mulecül  und  muss  die  gemossoae  Reaotionswärme 
m  2581^  resp.  225°  erhöht  werden.  Die  gesammte  Berichtigung 
er  aus  den  beiden  Versuchen  berechneten  Reactionawärme  wird 
eninach 


für  No.  905 


-  5430' 

-  6245. 


Die  Versuche  wurden  mit  dem  Mlschnngscalorimeter  durch- 
jefühit,  und  zwar  war  die  Oxalaäurelüsung  in  dem  unteren,  die- 
lenige  der  uuterehlorigen  Säure  im  oberen  Behälter  enthalten, 
ffach  vollzogener  Mischuug'  der  Flüssigkeiten  steigt  die  Tempe- 
rstur im  Laufe  einer  halben  Minute  fast  zu  ihrer  vollen  Höhe, 
Erreicht  aber  ihr  Maximum  erst  nach  etwa  6  Minuten,  Um  die 
wahre  Endtemperatur  des  Versuches  zu  finden,  wurde  die  Tem- 
peratur 15  Minuten  hindurch  beobachtet;  die  diesen  Beobach- 
timgen  entsprechende  Endtemperatur  t^  folgt  au«  der  Formel 

In  beiden  Versuchen  betrug  die  Wasaermenge  jedes  Behälters 
450  G-rm.,  und  die  Wärmetönung  des  Versuches  findet  man  dann 
snä  der  Formel 

r  =  (»,  —  Q  450  -f  ((,  —  4)  458, 
indem  8  G-rm.  der  Wasserwerth  des  Calorimeters  ist;  wegen  der 
starken  Verdünnung  der  Lösung  ist  der  Wasserwerth  derselben 
gleich  dem  Gewicht  des  Wassers  zu  setzen. 


(C^HäOAq,C10HAq) 


No. 

905 

906 

B 

jl,(C,H,0.  +  7ÖOH,0) 

A(C,H  0^  +  800  H,0) 

T 

18,4» 

19,1' 

1. 

18,895 

19,292 

't 

18,876 

19,075 

t 

21,705 

21,855 

2560» 

2426- 
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Die  Temperatur  tc  wird  aus  den  folgenden  Beobaohtangen  «i  i 
berechnet: 


No. 

<. 

h 

U 

U 

<.. 

<i. 

905 
906 

21,540 
21,580 

21,644 
21,800 

21,655 
21,808 

21,640 
21,795 

21,625 
21,775 

21,600 
21,755 

Nach  dem  schon  oben  Mitgetheilten  wird  die  Wärmetönmig, 
auf  ein  Molecül  zersetzte  Oxalsäure  berechnet, 

für  No.  905  30 .  2560^  —  5430<^  =  71370« 
„   „  906  32.2426—6245=71387. 

Der  Mittelwerth  ist  71379**.    Die  entsprechende  Beaction  ist  m 
den  folgenden  Gliedern  zusammengesetzt: 

(Cl,H,Aq)  — (a,0,H,Aq)  +  (C^O'Aq^O)  =  7137*'. 

Die  Differenz  der  beiden  ersten  Glieder  ist  9381*'  (vergl.  S.  137), 
und  folglich  wird  die  Wärmetönung  bei  der  Oxydation 
einer  wässrigen  Lösung  von  Oxalsäure  zu  gasförmiger 
Kohlensäure  durch  gasförmigen  Sauerstoff 

(C2  03Aq,0)  =  61998«. 

Dieser  Werth  giebt  die  Bildungswärme  der  Oxalsäure  in 
wässriger  Lösung  nach  der  Gleichung 

(C2,0%Aq)  +  (C^O^Aq^O)  =!  2(0,02), 

und  da  wir  für  (C ,  0^)  den  Werth  96960®  benutzen,  so  wird  ab- 
gerundet 

(C2,03,Aq)  =  131920«. 

Fügt  man  diesem  Werthe  die  Bildungswärme  des  Wassers,  68360*, 
hinzu,  so  folgt  für  die  Bildungswärme  der  Verbindung  Cg  Hj  O4  in 
wässriger  Lösung: 

(C2,HS0SAq)  =  200280«. 
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3.  L5BDngswärme  nnd  Bildnngswärme  der  Oxalsäare. 

Die  krystalÜBirte  Oxalsäure,  Cj  H,  0^  +  2  H^  0,  verliert  be- 
fcanntlich  2  Molecüle  Wasser  bei  etwa  lOO";  die  Lösungswärme 
der  beiden  Verbindungen  ist  durch  die  folgenden  Versuche  er- 
mittelt worden.  In  den  Versuchen  No,  907  und  908  wurde 
^  Molecül  krystallisirte  Oxalsäure  iu  800  Grm.  Wasser  ge- 
löst; der  Wasserwerth  des  Calorimeters  war  8  Grm.,  ferner  ist 
der  Wassergehalt  der  gelüsten  Oxalsäure  3  Grm,  und  der  ganze 
Wasserwerth  der  entstandeueu  Flüssigkeit  wird  damit  811  Grm. 
Die  Berechnung  geschieht  dann  wie  gewöhnlich  nach  der  Formel 

fl=  12i-=  I2.((j  — (J81K 
In  den  Versuchen  No.  909  und  910  wurde  J  Molecül  der  ent- 
wässerten Oxalsäure,   CjH^O^,  in  900  Grm.  Wasser  gelöst; 
der  Berechnung  hegt  die  Formel  zu  Grunde 
ß  =  6  r  =  6 .  (^,  —  (J  908=. 


{C*HäO'.2H»0,Aq) 
907!     19,0»    j     20,235"     1     19,350«     |    ^ ''17,7'=  1 1  _  0.^^=^ 

908  j     19,0      I     20,020      |     19,140      |    —713,7    |( 

909  j     19,2      I     18,640      1     18,225      1    -376,8    \\  _^».^. 
910 1     19,2      I     18.62G      |     18,212      |    -375,9    |l 

Die  Lösungswärme  der  Oxalsäure  wird  also  nach  diesen 
Versuchen  für 

die  krystallisirte  Säure     C3  H,  0,  +  2  H.  0     -  8588" 
„    entwässerte        „       C^  H^  0^  —  2256. 

Der  Unterschied  dieser  Zahlen  giebt  die  Wärmetönung  bei  der 
Verbindung  der  entwässerten  Säure  mit  2  Molecülen  Wasser: 

(C"-H=0*,2H'0)  =  6332". 
Die  Aufnahme   des  Wassers   ist  hier  wie  gewöhnlieh  von  einer 
Wärmeentwicklung  begleitet,  welche  aber  nicht  beträchüich  ist. 
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was  mit  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  krystallisirte  Sänre  ihr 
Wasser  ahgiebt,  im  Eioklang  steht. 

Wird  min  die  Löanngswärme  von  der  oben  gefondeiien  BUdimg^ 
wärme  der  Oxalsäure  in  wässriger  Lösung  abgezogen,  so 
die  Bildungswänae  der  Säure  im  freien  Zustande,  und  zffir 
findet  man  für  die  entwässerte  Oxalsäure 

vC^H^O^)  =  202540" 
und  für  die  kryetallisirte  Oxalsäure 

(C^H^0^2H^0)- 208870; 
d.  h.  wenn  das  Krystallisaticinswasser  als  fertig  gebildetes  Wasser 
reagirt.. 


3.  Theoretische  BetrachtungeD. 

Zwischen  der  Kohlensäure  und  dem  Kohltnoxyd  bildet  die 
Oxalsäure  gewissermassen  ein  Uebergangsglied,  wenigstens  würde 
das  Änhjdrid  derselben  die  BestandtiieilB  des  Koblendiosjds  imd 
des  Kühlent-iyds  enthalten.  Eine  Vergleichung  der  Bildm^ 
wärme  dieser  Körper  muss  somit  über  die  Wärmetünong  bei  der 
suecessiven  Oxydation  des  Kohlenstoffe  Äustunft  geben  können. 

Die  Wärmeti'inung  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenoq-da 
zu  Kohlensäure  ist  nach  den  eben  mitgotheilten  Untersuchungen, 
bei  constantem  Druck  6^960^  Dieser  Werth  ist  selbstcersländ- 
lieh  in  keiner  Weise  vom  ursprünglichen  Zustande  des  KoMcn- 
stoffs  beeinflusst,  was  aber  im  buhen  Grade  mit  der  Wärme- 
tönung  der  Verbrennung  von  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure,  de 
nach  ravre  und  Silbermann  für  amorphen  Kohlenstoff  96960' 
beträgt,  der  Fall  ist. 

Aus  diesen  Grössen  findet  man  als  Differenz  für  die  Bildni^ 
wärme  des  Kohlenoiyds  29000'.  Femer  erhielten  wir  für  die 
Bildung  der  Oxalsäure  in  wässriger  Lösung  aus  Kohlenstoff  und 
Saaerstoff  den  Werft 

(C%03,Aq)=  131920". 
Leider  können  Ä*ir  das  Anhydrid  C^  O3  der  calorimetriBcheo  Untn- 
auchung   nicht   unterwerfen,    und   muss   man    daher    znr    Ver- 
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l<gleichimg  der  Bildungswämie  der  Oxalsäure  mit  derjenigen  der 
*  Koblensaure  die  wässrige  Lüsung  wählen. 

Die  Absorptionswärme  der  Kohlensäure  ist  5880%  und  die 
Bildungswärme  der  Kohlensäure  wird  für  wässrige  LösuDg 
(C,0=,Aq)  =  102840". 

Die  Lösungen  der  Oxalsäure  und  der  Kohlensäure  unter- 
scheiden sich  in  der  Zusammensetzung  durch  ein  Molecül  Kohleu- 
oxyd,  und  der  Unterschied  zwischen  der  Bildungswärme  der- 
aelten  beträgt  29080^  Nun  ist  aber  29000"  gerade  die  Bildungs- 
wärme für  ein  Molecül  Kohlenoxyd,  woraus  folgt,  dass  eine  Lö- 
sung von  Oxalsänte  sich  in  thermischer  Beziehung  wie  Eohleu- 
oxyd  und  eine  Lösung  von  Kohlensäure  verhält,  d.  h.  sie  würde 
sdoh  in  diese  Körper  ohne  Wärmetöoung  spalten  können. 

Geeignet  zur  Vei^leichung  der  Bildungswärme  der  beiden 
Körper  ist  die  Bildung  derselben  aus  Kuhlenoxyd,  denn  alsdann 
sind  die  Werthe  ganz  vom  physikalischen  Zustande  des  Kohlen- 
stofis  nnabhänglg;  man  findet 

{2C0,0,Aq)  =  1.73920= 
(2C0,0^Aq)  =  2.73840, 
d.  h.  wenn  2  Moleeüle  Kohlenoxyd  sich  mit  1  Atom  Sauerstoff 
verbinden  unter  Bildung  einer  wäasrigen  Lösung  von  Oxalsäure,  so 
ist  die  "Wärmetönung  halb  so  gross,  als  wenn  sie  sich  mit  2  Atomen 
Sauerstolf  verbinden  und  eine  wässrige  Lösung  von  2  Molecülen 
Kohlensäure  bilden.  Die  Oxalsäure  steht  demnach  in  Be- 
zug auf  die  Grösse  der  Bildungswärme  in  der  Mitte 
zwischen  2  Molecülen  Kohlenoxyd  und  2  Molecülen 
Kohlensäure. 

Obgleich  die  oben  gefundenen  Zahlen  sich  sehr  nahe  wie 
1:2  verhalten,  so  wird  doch  das  Verhältniss  der  Bildungswärme 
der  Oxalsäure  und  der  Kohlensaure  weniger  einfach,  wenn  man 
den  Einfluss  der  Aenderung  des  physikalischen  Zustandes  der 
Bestendtheile  ehminirt;  aber  die  Abweichung  vom  einfachen  Ver- 
hältniss ist  jedenfalls  nicht  gross,  und  die  Pi'oportionahtät  der 
Wärmeentwicklung  mit  der  Anzahl  der  sich  verbindenden  Sauer- 
Btoffatome  bleibt  unverkennbar.  Ich  finde  in  dieser  Beobachtung. 
eine  Stütze  für  die  Annahme,  dass  eine  solche  Proportionalität 
auch  zwischen  der  Bildungswärme  des  Kohlenoxyds  und  derjenigen 
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der  Kohlensaure  sich  herausstellen  würde,  wenn  nicht  eine  Aende- 
rung  des  molecularen  Zustandes  des  Kohlenstoffs  nöthig  wäre,  bevor 
er  überhaupt  in  chemische  Verbindungen  eintreten  kann,  oder  wenn 
dieselbe  nicht  eine  beträchtliche  Quantität  Energie  in  Anspruch 
nähme.  Ich  habe  schon  oben  gezeigt  (vergl.  Seite  112),  dass  ein 
Uebergang  eines  Atoms  amorphen  Kohlenstofls  aus  dem  molecu- 
laren Zustande  in  denjenigen,  in  welchem  es  in  der  chemischen 
Verbindung  sich  befindet,  wahrscheinlich  einen  Energieaufwand 
von  38380*^  erfordert,  so  dass  die  wahre  Bildungswärme  der 
Kohlensäure  doppelt  so  gross  würde  als  diejenige  des  Kohlenoxyds. 

Ohne  eine  solche  Annahme  wird  das  starke  Reductions- 
vermögen  des  Kohlenstoffe  kaum  erklärlich,  denn  die  meisten 
durch  Kohlenstoff  bewirkten  Reductionsprocesse  sind  von  einer 
Wärmeabsorption  begleitet.  Bekanntlich  wird  Kohlensäure  von 
Kohlenstoff  zu  Kohlenoxyd  reducirt;  zur  Spaltung  von  einem 
Molecül  Kohlensäure  sind  96960°  erforderlich,  während  die  Bil- 
dung der  2  Molecüle  Kohlenoxyd  nur  58000*'  zur  Verfügung 
stellt,  so  dass  die  Reaction  mit  einer  Wärmeabsorption  von 
38960°  stattfinden  muss.  Da  diese  Spaltung  der  Kohlensäure  bei 
einer  Temperatur  stattfindet,  bei  welcher  dieser  Körper  noch 
durchaus  beständig  ist,  so  würde  die  Reduction  derselben  durch 
Kohlenstoff  wahrscheinlich  nicht  stattfinden  können,  wenn  nicht 
die  zur  Spaltung  der  Kohlenstofl&nolecüle  nöthige  Energie  von 
aussen  als  Wärme  hinzukäme.  Ein  anderes  Beispiel  der  Ver- 
mehrung der  Energie  des  Kohlenstoffs  bietet  die  Umänderung 
des  Diamants  in  Graphit  bei  höherer  Temperatur,  denn  diese 
Aenderung  des  physikalischen  Zustandes  findet  unter  Wärme- 
absorption statt. 

Die  Oxalsäure  wird  leicht  zersetzt  und  giebt  je  nach  der 
Art  der  Zersetzung  verschiedene  Producte,  wie  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd und  Wasser,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  oder  Kohlen- 
säure und  Wasserstoff.    Da  die  Bildungswärme  der  Oxalsäure 

(C2,H2,0*)  =  202540« 
ist,  und  da 

(C ,  02)  +  (C,  0)  +  (H2 , 0)  =  96960<^  +  29000<'  +  68360«  =  194320«, 

so  würde  demnach  eine  Spaltung  der  Oxalsäure  in  Kohlensäure, 
Kohlenoxyd  und  Wasser  eine  Wärmeabsorption  von  8220«  hervor- 
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rufen.  Die  Zersetzung  wird  gewöhnlich  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure bewirkt,  und  in  diesem  Falle  wird  die  Wärmeabsorption 
durch  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Aufaahme  des  gebildeten 
Wassers  durch  die  Schwefelsäure  aufgehoben.  Eine  Zersetzung 
der  Oxalsäure  in  2  Molecüle  Kohlensäure  und  1  Molecül  Wasser- 
stoflF  würde  ebenfalls  von  einer  geringen  Wärmeabsorption  be- 
gleitet sein,  denn  es  ist 

2(C,02)=  193920<'; 

die  Absorption  würde  demnach  etwa  ebenso  gross  wie  im  vor- 
hergehendem Falle.  Auf  die  Bildung  der  Ameisensäure  aus 
Oxalsäure  kommen'  wir  später  zurück  (vergl.  Band  IV). 


J.  Rückblick  auf  die  Untersnchung  über  die 
Sauerstoffverbindüugen  der  Metalloide. 


Die  mitgetheilte  UDtersuchung  umfasst  die  wichtigsten  Sauer- 
stoffverbindungen  der  13  Metalloide:  Wasserstoff,  Ghloi, 
Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Stickstoff,  Phos- 
phor, Arsen,  Antimon,  Wismuth  und  Kohlenstoff.  Ich 
habe  dieselbe  nicht  auch  auf  Bor,  Silicium  und  Titan  ausgedehnt, 
weil  die  Darstellung  dieser  Körper  in  einer  für  eine  solche  tTnter- 
auchong  nöthigen  Reinheit  mir  zweifelhaft  schien. 

Unter  den  besprochenen  13  Metalloiden  befinden  sich  die 
drei  bekannten  Gruppen:  Phosphor,  Arsen  und  Antimon;  Schwefel, 
Selen  und  Tellur;  Chlor,  Brom  und  Jod,  deren  Atomgewichte 
bekanntlich  grosse  Uehereinstimmung  zeigeo,  nämlich 

31  75         120 

32  79         128 
35,5      80         127. 

Man  konnte  demnach  erwarten,  dass  diese  3  Gruppen  von  Körpern 
auch  analoge  thermische  Erscheinungen  darbieten  würden. 

Die  Untersuchungen  über  die  Wasaerstofiverbindungen  der 
drei  Körper  der  letalen  Gruppe  hatten  zu  dem  Resultate  geführt 
(vei^l.  Seite  36),  dass  die  Wärmetönung  bei  der  Verbindung  des 
Wasserstoffs  mit  Chlor,  Brom,  Jod  sich  in  dem  entgegengesetzten 
Sinne  wie  die  Atomgewichte  ändert,  so  dass  sie  am  griüsaten  für 
Chlor,  am  kleinsten  für  Jod  ist  und  für  Brom  einen  zwischen 
.  diesen  Grenzen  liegenden  Werth  annimmt 


M 


Uck  auf  3ie  UnterstKliQng  tber  die  SaacratoffTerbindungen 


^^^  Die  Torliegecde  UnteraüchQDg  über  die  Bilduugswärme  der 
SaaerstoEfverbindungen  zeigt  keine  soU-he  Abhängigkeit  der  Wärmc- 
tinnng  vvn  dem  Atomgewichte;  zwar  finden  wir  in  allen  drei 
Grappen,  dass  daa  zweite  Glied  jeiler  Gruppe  eine  geringere 
Oijdationswärme  als  das  erste  Glied  besitzt,  —  und 
iDsofem  findet  eine  Uebereinstimmung  mit  dem  Verhalten  gegen 
Wasserst<rfF  statt,  —  aber  das  dritte  Glied  jeder  Gruppe 
leigt  stets  eine  höhere  Osjdationswärme  als  das  zweite. 
Ene  Vergleichung  der  Bildnn^wärme  der  analog  zusammen- 
gesetzten Verbind UE gen  weist  dieses  Verhalten  unTerkennbar 
nach.  Um  die  physikalischen  Zuslände  der  zu  vergleichenden 
Körper  möglichst  gleich  zu  mar  htn,  und  um  die  Oxydationswärme 
am  deutlichsten  hervfirtreten  zu  lassen,  wählen  wir  die  Ver- 
bindungen der  ers^ten  Gruppe  als  feste  Hydrate  und  geben  die 
WärmetönuDg  für  die  Bildung  derselben  aus  Metalloid,  Sauerstoff 
und  Wasser.  Aus  demselben  Grunde  vergleichen  wir  die  Bil- 
dungsmrme  des  eondensirten  Schwefeldioxyds  mit  dem  krj-stalli- 
sirten  Selendioxjd  und  dem  Hydrat  des  TeUurdioxyds ,  denn 
das  Anhydrid  des  letzt-eren  ist  nicht  untersucht;  die  übrigen 
Verbindungen  müssen  wir  aber  als  wässrige  Lösungen  vergleichen. 
Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Bildungswärme  dieser  Verbin- 
dungen : 


Eeaction 

Wärnie'.äniing 

Beaction 

WärmetSniuig 

(P>,0»,3H'0) 
(AsSO'.SH'O) 
(Sb',0',3H=0) 

400120' 
226300 
228780 

(P',0',3H'0) 

(As',0') 
(Sb',0',3H'0) 

250320- 
154700 
167420 

;S,0>,A<I) 
(Se,0>,Ai,) 
(Te,0»,Äq) 

142410 
76600 
98380 

|T8,0',H'0) 

77280 
57080 
77180 

(CI«,0',Aq) 
(Bp-,0',Aq) 
(J'.O'.Aq) 

-20480 
-43520 
+45030 

(Cl',0,Aq) 
(Br=,0,Aq) 

-   8490 
-16190 

Die  besprochene  Äendening  der  Osydalionawärme  tritt  in 
diesen  Beispielen  deutlich  hervor,  denn  in  allen  sechs  Gruppen 


r 
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von  Verbindungen  ist  die  Bildungswärme  der  zweiten  Glieder 
kleiner  als  diejenige  der  ersten  Glieder,  aber  auch  kleiner  als 
die  der  dritten.  In  der  Gruppe  der  Diusyde  des  Schwefels, 
Selens  und  Tellurs  erreicht  die  ijilduugswärme  des  dritten  Gliedes 
fest  diejenige  des  ersten,  in  der  Gruppe  der  Säuren  des  Chlors, 
Broms  nnd  Jods  übersteigt  sie  die  Bildungswärme  des  ersten 
Gliedes  sogar  um  65510°. 

Selbstverständlich  lassen  sich  Hypothesen  leichter  aufstellen 
als  hinlänglich  begründen  —  und  auf  dem  Gebiete  der 
Thermochemie  haben  viele  unbegründete  Hyputhesen  sich  ein- 
geschlichen — ,  aber  ich  möchte  doch  als  sehr  wahrscheinlich  hin- 
stellen, dasa  die  in  den  sechs  Gruppen  von  Verbindungen  nach- 
gewiesene gemeinschafthclie  Erscheinung  darauf  hinweist,  dass  eine 
grössere  cunstitutioneOe  üebereinstimmung  zwischen  den  beiden 
ersten  Gliedern  jeder  Gruppe,  als  zwischen  diesen  und  dem  dritten 
Gliede  stattfindet.  Ich  stütze  mich  hierbei  theila  auf  die  be- 
kannten Unterschiede  der  chemischen  Eigenschaften  der  drei 
Güeder  jeder  Gruppe,  aber  auch  auf  eine  Vei^leichung  der  Wärme- 
phänomene  der  Saneretoffverbindungen  mit  denjenigen  der  Wasser- 
stoffverbindungen  des  Chlors,  Broms  und  Jods,  in  welcher  Gruppe 
die  Abweichung  des  dritten  Gliedes  sowohl  in  chemischer  als  in  1 
thermischer  Beziehung  ihr  Maximum  erreicht.  Die  unten  fol-  ' 
gende  Tabelle  enthält  die  Wäimetönuug  bei  der  Bildung  der  , 
Säuren  und  der  WasserstoSsäuren  dieser  drei  Körper  in  wässriger 
Lösung,  und  zwar  sind  die  ßeactionen  so  gewählt,  dass  der 
Unterschied  zwischen  den  Wärmetünungen  diejenige  Wärme- 
tönung angiebt,  welche  einer  Oxydation  der  Wasserstoffeänre  zur. 
Säure  durch  Auftiahme  tou  3  Atomen  Sauerstoff  entsprechen 
würde.     Man  findet  nun: 

(H,Cl,0«,Aq)  — (H,Cl,Aq)  =  23940°—  39315°  =  —  15375» 
{H,Br,0»,Aq)— [H,Br,Aq)=  12420  —28380  =  -15960 
(H,J,0\Aq)    — (H,J,Aq)    =  55800  —  13170  =+ 42630. 

Aus  der  Gleichheit  der  Zahlen  für  Chlor  und  Brom  scheint 
hervorzugehen,  dass  die  I'unktion  des  Sauerstoffs  bei  der  Oxy- 
dation der  Chlorwasserstofisäure  zu  Chlorsäure  dieselbe  ist  wie 
beim  Brom,  dass  aber  die  Art,  wie  der  Sauerstoff  sich  mit 
dem  Jodwasserstoff  zu  Judsäure  verbindet,    eine   gam    andere 
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sein  muss,  denn  sonst  wäre  der  Unterschied  von  58300'  in  der 
Beactions wärme  nicht  leicht  zu  erklären.   — 

Die  grösste  Oxydationswärme  bietet  die  erste  Grappe, 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon  dar,  ihr  folgt  dann  Schwefel,  Selen 
und  Tellur,  und  zuletzt  Chlor,  Brom  und  Jod,  in  welcher  Gruppe 
die  beiden  ersten  Glieder  sogar  eine  negative  Oxydationswärme  zeigen. 

Der  ersten  Gruppe  schliesst  sich  in  gewissem  Sinne  Wisrauth 
an,  für  welches  wir  die  Oxydationswärme 

(Bi^0^3H''0)=  138180' 
gefunden  haben;  diese  ist  demnach  um  29240'  geringer  als  die 
des    Antimons,   und   nähert    sich    sehr   der   Bildungswärme   für 
Schwefelsäure  in  wässriger  Lösung,  142410". 

Für  die  Terschiedenen  Oxydationsstufen  desselben  Körpers 
findet  man  in  den  beiden  ersten  Gruppen,  dass  die  Oxydations- 
wärme mit  der  SauerstoÖmenge  der  zu  bildenden  Verbindung 
zunimmt,  während  in  der  letzten  Gruppe  die  höheren  Sauerstoff- 
verbindungen eine  geringere  Bildungswärme  zeigen  als  die  niederen. 
Dieser  Unterschied  ist  dadurch  erklärUch,  dass  in  den  beiden 
ersten  Gruppen  eine  beträchtUehe  Affinität  zum  Sauerstofl'  sich 
geltend  macht,  während  dieselbe  für  Chlor  und  Brom  negativ  ist. 

Der  Unterschied  in  der  Bildungswärme  der  höheren 
nnd  der  niederen  Oxydationsstufe  ist  ungleich  gross  für 
die  verschiedenen  Körper;  am  grössten  finden  wir  sie  in  der 
ersten  Gnippe,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht;  in 
derselben  ist  der  Unterschied  der  Bildungswärme  der  Sauerstoff- 
verbindungen  in  wässriger  Lösung  enthalten;  die  Zahlen  geben 
demnach  die  Wärmetönung  bei  der  Oxydation  einer  Lösung  der 
niederen  Sauerstoffverbindungen  zu  höheren. 

(PSO',Aq)        —  (PSO,Aq)  -       2.87770' 

fp^o^Aq)     —  (p^o^Aq)     =    2.77720 

(As*,0\Aq)  —  (As',O^Aq)  =       2.39175 
(SbS0«,3H=0)  — (Sb^0^3H=0)=      2.30680 

(8,03,Aq)  —  (S,O^Aq)  -           63630 

(Se,O^Aq)  —  iSe,02,Aq)  =           21420 

(Te,Oä,Aq)  —{Tb,0^,WO)  =           21200 

(a^0^Aq)  —  (CJ%0,Aq}  =—4.   2998 

(Br* ,  O« ,  Aq)  —  (Br^ ,  0 ,  Aq}  =  —  4 .    6832. 
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Da  die  Oxyde  des  Antimoiis  in  Wasser  unlöslich  sind,  9) 
ist  die  Bildangswärme  d^r  Hydrate  vergliclien  worden;  da 
ferner  des  Hydrat  der  t«IIiirigen  Säure  sich  ohne  merkliche 
Wämietönung  in  verdünnten  Säuren  löst,  so  kann  die  Bildimgs- 
wärme  des  Hydrata  nicht  sehr  von  derjenigen  der  Lösung  ^e^ 
schieden  sein.  Werden  nan  diese  Grössen  mit  der  Bilduugs- 
wärme  des  Wassers  und  der  Osydationswärme  des  Kohlenoiyda 
(H^O)  =68360' 
(C0,0)  =  67960 
Tergliohen,  so  findet  mau,  dass  für  gleiche  Menge  des  zur  Oij- 
dation  nöthigen  Sauerstoffs  vou  allen  hier  untersuchten  Ver- 
bindungen die  Säuren  des  Phosphors  die  grösste  WännemeDge 
beim  Xlehergang  von  der  niederen  zur  h'iheren  Oxydationsstnfe 
entwickeln. 

Die  Grösse  der  übrigen  Zahlen  geben  in  gewissem  Sinne 
ein  Bild  der  Stabilität  der  höheren  Sauerstoffverbindangen;  so 
werden  die  Säuren  des  Tellurs,  Selens,  Antimons  und  Aisens 
weit  leichter  als  die  Schwefelsäure  und  die  Phosphorsäure  in  die 
niedr^er  Osydationsstufe  übergeführt.  — 

Der  Stickstoff  sohhesst  sich  anscheinend  durch  seine  ge- 
ringe Osydationswärme  dem  Chlor  und  Brom  an;  so  fan- 
den wir 

(N^0)  =  —  17470" 

(N,Oj  =—21575 

{N,0^)  =—   2005 

(N^O^Aql  =  —    6820 

(NSO',Aq)=  +29820. 

Eine  nähere  Betrachtung  zeigt  aber  einen  grossen  TJntei- 

schied;  während  die  Oxydationswärme  beim  Chlor  und  Brom  nut 

dem  wachsenden  Sauerstoffgehalt  der  zu  bildenden  Verbindung 

abnimmt,  wächst  im  Gegentheü  dieselbe  sehr  beträchtlich  in  der 

Gruppe  der  Stickstoffverbindungen;  so  ist 

(N,0=)        —  (N,0)  =      19570" 

(NS0*Aq)  — (N%0%Aq)  =2. 18320. 
Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Aufnahme  eines  Sauerstoff- 
.atoms   ist   demnach  etwa   1900O,   während   wir   für  Brom   und 
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Jod  eine  Wärmeabsorption  von  3000  bis  7000"  fanden,  und  man 
wird  sehr  wahrecbeiulich  die  Ursache  dieses  Unterschiedes  darin 
suchen  müssen,  dass  die  AlBnität  des  Chlors  und  des  Broms  zum 
Sauerstoff  in  der  That  negativ  oder  Null  ist,  dass  aber  die  wahre 
Affinität  des  Stickstoffs  zum  Sauerstoff  positiv  ist,  und 
dass  die  Wärmeabsorption  bei  der  Bildung  der  niederen  Oxy- 
dationsstufen  des  Stiebstoffs  als  eine  Folge  der  zur  Spaltung 
des  Stickstoffmolecüls  erforderücheu  Arbeit,  respective 
Wärmemenge,  anzusehen  ist. 

In  der  That  wissen  wir  auch,  dass  Stickstoffoxyd  sich  direkt 
mit  Sauerstoff  unter  Wärmeentwicklung  zuStiekatoffdioxyd  verbindet, 
und  es  ist  ebenfalls  bekannt,  dass  salpetrige  Säure  leicht  durch  Sauer- 
stoff oxydirt  wird,  während  eine  direkte  Bildung  von  Stickstoffoxyd 
aus  den  Elementen  nur  durch  Hülfe  äusserer  Energie,  ?,.  B.  durch 
Inductionsfnnken,  erm^licht  wird. 

Das  Verhalten  des  Stickstoffs  dem  Sauerstoff  gegenüber  ermnert 
an  dasjenige  des  Kohlenstoffs,  nur  dass  dieser  Körper  eine  weit 
beträchtlichere  Aifinität  zum  Sauerstoff  besitzt.  Wir  haben  oben 
für  die  Bildungswärme  des  Kohlenoxyds  und  für  die  Terbreuuungs- 
värme  desselben  folgende  Wertbe  gefunden: 

«(C,0)     =29000« 
(00,0)  =  67960, 
d  die  entaprechenden  Reactionen  desStickstofls  zu  folgenden 
Grössea  führten: 

(N,0)     : 21575= 

(N0,0)=  +  19570. 
Ein  Blick  auf  diese  Zahlen  zeigt,  dass  hier  für  beide  Körper 
dieselbe  Erscheinung  vorliegt:  Die  scheinbare  Affinität  zum  Sauer- 
stoff ist  für  das  erste  aufgenommene  Sauerstoffatom  nur  gering 
oder  gar  negativ,  für  das  zweite  Atom  dagegen  beträchtüch 
grösser.  Wir  haben  (vergl.  Seite  109)  diese  geringere  scheinbare 
Affinität  des  Kohlenstoffs  zum  ersten  Sauerstoffatom  durch  die  An- 
nahme erklärt,  dass  die  Dissociation  des  Kohlenstoömolecüls  eine 
grosse  Arbeitsmenge  erfordert,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  die 
Spaltung  desselben  in  Atome  und  Ueberführung  dieser  in  den 
Zustand,  in  welchem  sie  Verbindungen  mit  anderen  Kör- 
pern eingehen,    eine    beträchtliche    Wärmemenge    in  Anspruch 


^ 
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nimmt  und  theUweise  die  durch  die  wahre  Affinität  des  Kohlen- 
stoffe zum  SauerstoiF  entbundene  Wärmemeng'o  verschwinden  läagt, 
wahrend  die  ganze,  der  Affinität  zwischen  Kohleastoff  und  Sauer- 
stoff  entsprechende,  Wärmeentwicklung  bei  der  Yerbindong  dea 
Kohlenoxyds  mit  Sauerstoff  hervortritt 

Sollte  nun  die  Erscheinong  beim  Stickstoff  nicht  ans  einer  öm- 
lichen  Quelle  entspringen?  Freilich  ist  dasSticksfof&nolecnl  gasförmig, 
während  das  Kohlenstoffmolecül  sich  im  festen  Za&tand  befindet, 
und  ersterea  kann  demnach  ohne  Aenderung  des  Aggregatzastandes 
flieh  mit  Sauerstoff  verbinden;  aber  gleichwohl  kann  eine  beträcht- 
liche Wärmemenge  erforderlich  sein,  um  die  Spaltung  des  Mole- 
eülß  zu  vollziehen  und  die  Atome  in  den  Energiezustand  zu  ver- 
setzen, ohne  welchen  sie  eich  uicht  mit  anderen  Atomen  zu 
verbinden  fähig  sein  würden.  Einmal  aber  in  eine  Veibinduuf 
eingeführt,  entwickelt  das  Stiekstoffatom  bei  der  Aufiiahme  m 
Sauerstoff  die  der  wahren  Affinität  zwischen  diesen  Körpern  ent' 
sprechende  Wärmemenge.  Eine  wesenthehe  Stütze  für  diese  Be- 
trachtungsweise bietet  die  Bildongswärme  der  bis  jetzt  unter- 
suchten Stickstoffverbiodungen;  dieselbe  ist  entweder  negativ,  w:e 
für  Cyan,  Cjanwasaerstoff  und  die  ersten  Glieder  der  Nitrilgruppf, 
oder  schwach  positiv  wie  für  Ammoniak  und  die  Amine;  iwi 
wo  viele  Affinitäten  in  Wechselwirkung  treten,  wie  in  den 
mehr  zusammengesetzten  Verbindungen,  wird  die  zur  Spaltung 
des  Stickstoffmolecüls  nöthige  Wärmemenge  von  der  Wärmeent- 
wicklung bei  der  Befriedigung  der  ACSuitäten  übertroffen,  au  das 
eine  stärkere  Bildungswärme  der  Yerbindung  hervortreten  kann. 
Für  den  Kohlenstoff  fanden  wir  (vergl.  Seit«  109),  daBS  jedes 
Atom  eine  Wärmemenge  von  38380"  verlangt,  um  in  den  Za- 
stand  übergehen  zu  können,  in  welchem  es  als  Beatandtheil  einer 
gasförmigen  Verbindung  zugegen  ist;  wie  hoch  der  entsprechende 
Werth  für  Stickstoff  anzunehmen  ist,  werden  vrir  im  4.  Bande, 
nachdem  wir  das  Verhalten  weiterer  StickstoffFerbind^nge^^^ 
den  kennen  gelernt  haben,  näher  zu  beantworteu  suchen. 


Chlorverbindungen 

der 

Metalloide. 


Jodchlorllr  nnd  Jodchlorid, 


1.  Calorimetrlsche  Hetbode. 

Die  Bildungswärme  der  ChlotrerliindaQgeii  des  Jods  wurde 
wie  die  der  meisten  Chlorverbindungen  der  Metalloide  direfet 
bestämint,  und  zwar  durch  Einwirkung  von  troclmem  Chlor  auf 
den  fraglichen  Eörper.  Der  mit  Chlor  zu  verbindende  Körper 
befand  sich  in  einer  sehr  dünnwandigen  U-förmigen  Glasröhre, 
■welche  in  das  Wasser  des  Calorimeters  tauchte  und  von  diesem 
ganz  umspült  wiirde;  die  gleichförmige  und  schnelle  Wärme- 
mittheilung  an  das  Wasser  des  Calorimeters  wurde  durch  die  mecha- 
Hjsche  Rührvorrichtung  bewerkstelligt.  Die  Menge  des  absorbirten 
Öilora  wurde  durch  Wägung  der  Röhre  vor  und  nach  dem  Ver- 
Buche  ermittelt;  in  den  Versuchen  mit  Jod  betrug  das  Gewicht 
des  absorbirten  Chlors  3  bis  6,8  Grm.,  und  eine  ähnliche  Gewichts- 
zunahme wurde  auch  bei  den  meisten  anderen  Versuchen  hervor- 
gebracht. Als  Chlorgasbehälter  diente  der  Seite  9  beschriebene 
Apparat,  welcher  die  Luft  über  concoutrirter  Schwefelsäure  enthält 
und  eine  genaue  Regnlirung  der  Geschwindigkeit  des  Gasstromes 
geHtattet  Der  Chlorstrom  wurde  so  geregelt,  dass  eine  fast  voll- 
ständige Absorption  stattfand.    Das  Calorimeter  war  mit  900  Grm. 

Thomim,  ThermoohFmletbe  UatonuchDnKen.    II.  20 
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Wasser  beschickt  und  hatte  einen  Wasserwerth  aller  Theile  von 
911,5  Grm.  Die  Endtemperatur  bestimmte  man  so,  dass  nach 
erreichtem  Maximum  der  Temperatur  die  Abkühlung  beobachtet 
und  aus  derselben  wie  gewöhnlich  jene  berechnet  wurde. 

In  den  folgenden  die  Versuchsdaten  vereinigenden  Tabellen 
bezeichnet,  wo  nichts  anderes  angegeben  ist, 

T  die  Temperatur  der  Luft; 

ta  und  4  die  Temperatur  beim  Anfang  und  Ende  des  Versuches; 

g  die  Dauer  desselben  in  Minuten; 

V  das  Gewicht  des  absorbirten  Chlors  in  Grammen; 

R  die  entwickelte  Wärmemenge,  auf  1  Molecül  oder  70,914  Grm. 
absorbirtes  Chlor  berechnet,  und  zwar  nach  der  Formel 

70,914 


Ä  =  911,5  (^6  -^a) 


V 


3.  Versuchsdaten. 

Um  die  Bildungswärme  der  beiden  Verbindungen,  JCl  und 
JCI3,  zu  bestimmen,  liess  ich  so  viel  Chlor  zum  Jod  hinzu- 
treten, dass  sich  die  erste  Verbindung  bildete  und  dass  so  genau 
wie  möglich  weder  ein  grösserer  TJeberschuss  des  einen  noch  des 
anderen  Körpers  zugegen  war.  Dieses  ist  der  Fall  in  den  Ver- 
suchen No.  911  und  912.  Das  Jodchlorür,  JCl,  trat  in  diesen 
Versuchen  als  flüssiger  Körper  auf.  Nach  Abschluss  des  Versuches 
No.  912,  in  welchem  das  Jod  etwas  mehr  als  1  Atom  Chlor  auf- 
genommen hatte,  wurde  die  entstandene  Flüssigkeit  getheilt  und 
für  2  fernere  Versuche,  in  welchen  das  Chlorür  durch  Chlor  in 
Chlorid y  JCI3,  übergefohrt  wurde,  benutzt.  Diese  beiden  Ver- 
suche stehen  unter  No.  913  und  914;  das  Beactionsprodukt  war 
in  denselben  festes  Jodchlorid. 


(J«,C1») 

No. 

«  B  Jod 

« 

T 

'. 

h 

B 

911 
912 

20,85" 
22,22 

5,465«f 
6,790 

18,1» 
20,0 

17,335» 
19,185 

18,325» 
20,440 

11710« 
11947 

Jodclilorür  und  Jodohio rid. 
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Wenn  man  das  Gewicht  s  des  Jods  mit  dem  des  absorbirten 
Chlore  V  vergleicht,  so  folgt,  dass  1  Mol.  Jod  im  ersten  Versuche 
66,57  Grra,  nnd  im  zweiten  77,62  Grm.  oder  1,0945  Mol.  Chlor 
aufgenommen  hat.  Im  ersten  Versuche  ist  denmaeli  ein  kleiner 
Ueberschuss  au  Jod  zugegen,  im  letzten  hat  sich  etwas  JClj  ge- 
bildet. "Währeud  die  Wärmetönung  des  ersten  Versuches,  11710=, 
wenigstens  sehr  nahe  die  Bildungswärme  für  2  MoL  JCl  dar- 
stellt, muss  das  Resultat  des  zweiteu  Versuches  wegen  der 
Bildung  der  geringen  Menge  JCI3  berichtigt  werden.  Am  ein- 
fachsten wird  dasselbe  durch  die  Wärmetönung  des  Versuches 
No.  912  auf  1  Mol.  Jod  berechnet;  diese  wird  dann 


911,5((,-g^ 


= 13076% 


und  ist  die  Summa  der  Warmetönungen 

(J,Cl)-t- 0,0945 (J Gl, Cl'). 
Nun  ist  nach  den  folgenden  Versuchen  {JC1,C1^)=  15660%  und 
demnach  wird 

[J ,  Cl)  =  13076"  -  0,0945 .  15660«  =  11595% 
während    der    Versuch    No.  911    eine    Wärmeentwicklung    von 
11710°  aufwies.    Der  Mittelwerth  ist 

{J^  CP)  =  1 1650" ...  für  flüssiges  Jodchiorür; 
d.  h.  1  Mol.  Jod  und  I  Mol.  Chlor  verbinden  sich  zu  1 
Jodchiorür  unter  einer  Wärmeentwicklung  von  11650". 

(JC1,CF) 


No. 

. 

T 

',               ^ 

S 

913 
914 

4,592i' 
2,993 

20,0" 
19,9 

18,915»     20,025» 
19,100       19,827 

15625" 
1570O 

Der  Mittelwertb  dieser  Versuche,  in  welchen  JCl  mit  Clg  zu 
festem  JCig  verbunden  wurde,  ist  15660",  und  für  die  Chloride 
des  Jods  haben  wir  demnach  folgende  Werthe  gefunden: 
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■  808 

B  Die  Tou  Herni  Bertlielot  durch  Zersetzung  des  Jodchlorids 

B  mittelst  schwefliger  Säure  (Compt.  rend.  90, 893)  für  diese  ReactioMii 
gfefundenen  Wärmetünungeu  weichen,  besonders  für  die  beiden 
legten  ßeaeticinen,  von  meinen  direkt  bestimmten  Werthen  be- 
träfihtiich  ab,  sind  aber  der  benutzten  Methode  zufolge  unzuver- 
lässig, worauf  Herr  Berthelot  auch  selbst  aufmerksam  macht 
Wenn  eiu  Atom  Jod  sich  mit  einem  At«m  Chlor  verbindet, 
80  ist  demnach  die  A\'ärmetönung  5825°;  für  jedes  der  beidai 
nächsten  Chloratome,  die  sich  mit  dem  gebildeten  Jodohlorür  za 
JCl,  verbinden  können,  ist  die  "Wärmetönung  dagegen  7830°  oder 
um  2005"  höher  als  für  das  erste  Chloratom,  wobei  aber  doeh 
zn  erinnern  ist,  dass  das  Produkt  der  ersten  Reaction  flüssig, 
dasjenige  der  letzten  dagegen  fest  ist,  und  dass  daher  die  erst« 
Wärmetönang  etwas  niedriger,  die  letzte  dagegen  etwas  hßher 
ausfallen  muss,  als  wenn  beide  Produkte  feste  Eörper  wären. 
^  Wahrscheinlich  würde  die  Wärmetönung  hei  gleichem  Aggregat 
zustand  des  Produkts  fast  gleich  gross  für  alle  3  Chloratome  des 
Jodtriehlorids  sein  und  für  jedes  Chloratom  7160° 


Schwefelchlorör,  S^Cla. 


Erystallinischer,  rhombischer,  durchaus  reiner  Schwefel  wurde 
mit  trooknem  Chlor  im  Calorimeter  behandelt  und  die  dabei  auf- 
tretende Wärmettinung  gemessen.  Durch  die  Keaction  der  beiden 
Körper,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfindet,  entsteht  bei 
einem  üeberschuss  von  Schwefel  Sehwefelchlorür,  d.  h.  die  Ver- 
bindung Sa  Clg,  gleichzeitig  aber  löst  sich  eine  beträchtliche  Menge 
Schwefel  in  dem  gebildeten  Chlorschwefel,  Die  beobachtete  Wärme- 
tönung  ist  demnach  nicht  die  wahre  Reactionswärme,  sondern  die 
Summa  dieser  und  der  Wärmetönung  bei  der  Sättigung  des  Chlor- 
i  mit  Schwefel,  d.  h. 

fl  =  (S«,Clä}-f  (S=C1',S>). 


Schwefelchlorör. 
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So  lange  die  gebildete  Flüssigkeit  überall  mit  Schwefel  in  Berührung 
bleibt,  ändert  sich  diese  Beaction  nicht,  ist  aber  die  Menge  des 
Schwefels  durch  die  Reaction  des  Chlors  vermindert  worden,  so 
reagirt  Chlor  theüweise  auf  den  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Schwefel; 
dieselbe  wird  nicht  mehr  mit  Schwefel  gesattigt,  und  folglich  ändert 
sich  auch  die  Wärmetonung.  Wenn  schliesslich  nur  gelöster 
Schwefel  zugegen  ist,  wird  die  Wärmetönung  wieder  constant,  ist 
aber  jetzt  die  Differenz  zwischen  der  für  krystallisirten  Schwefel 
geltenden  Reactionswärme  und  der  Lösungswärme  des  Schwefels, 
oder 

Ä'  =  (S3,Cl2)-(yS2Cl2,S2). 

Da  nun  1  Mol.  Schwefelchlorür  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
2  Atome  Schwefel  löst,  so.  kann  man  ohne  Fehler 

(S2Cl%S»)  =  (yS2CP,S2) 

setzen,  und  die  wahre  Eeactionswärme  bei  der  Bildung  von 
Schwefelchlorür  wird  dann: 

(S^CP)  =  J(Ä  +  Ä'). 

Die  Versuche  zeigen  nun,  dass  die  Wärmetönung  der  ßeaction 
bei  Ueberschuss  an  festem  Schwefel  geringer  wird,  als  wenn  nur 
gelöster  Schwefel  zugegen  ist,  woraus  dann  folgt,  dass  Schwefel 
sich  in  Schwefelchlorür  unter  Wärmeabsorption  löst. 

(SSC12) 


No. 

V 

ff 

T 

<a 

h 

B 

915 

4,130«' 

3m 

19,20 

18,715» 

19,520» 

12598« 

916 

4,426 

13 

19,2 

18,460 

19,370 

13289 

917 

4,952 

15 

19,2 

18,500 

19,534 

13496 

918 

5,052 

15 

18,2 

17,673 

18,770 

14036 

919 

4,442 

17 

18,3 

17,545 

18,645 

16006 

920 

3,819 

14 

19,7 

19,055 

19,990 

15824 

In  dem  Versuche  No.  915  war  ein  grösserer  Ueberschuss  an 
Schwefel  zugegen,  demnach  ist 

(8\CV)  +  (S2C1SS2)  =  12598^ 

In  den  Versuchen  No.  919  und  920  wurde  dagegen  eine  Lösung 
von  Schwefel  in  Schwefelchlorür  der  Einwirkung  des  Chlorgases 


^10 


I 


10  Chlorrerbrndangeii  der  Metalloide.  ^H 

ausgesetzt;  die  Losung  absorbirte  erst  4,442  Gnn.  und  im  letzten 
Versuche  noch  3,819  Grm.  Chlor;  aladann  war  fast  die  ganze 
Menge  des  gelösten  Schwefels  in  Sj  Cl^  übei^efQhrt  Die  Beactiou 
ist  hier 

(S*,CH-(8*CP,Sä)=  15915% 
jjnd  man  findet  dann  als  Bildungswärme   des  Schwefel- 
ichlorürs 

(S^CP)=14257^ 

Die  Versuche  No.  916 — 918  bilden  den  IJebergang  zwischen  dem 
ersten  und  den  letzten;  die  Wärmetöuung  steigt  nach  und  nach, 
in  dem  Maasse,  me  der  ungelöste  Schwefel  rerschwindet.  Es 
wird  dies  durch  die  negative  Lösungswärme  des  Schwefels  ver- 
ursacht, die  für  1  Atom  Schwefel  etwa  —  830"  betragen  würde, 
wenn  die  Lösui^en  in  jeder  Beziehung  -vergleichbar  wären. 

Die  von  Herrn  Ogier  angegebene  Bildungswärme  des  Schwe- 
felchlorürs,  17600=  (Compt.  rend.  92,  922),  ist  um  etwa  3300° 
m  hoch;  sie  ist  um  1700^  grösser,  als  ich  sie  für  in  Schwefel- 
oMorür  gelöstflu  Schwefel  gefunden  habe. 

Schwefelchloriir  absorbirt  Chlor,  aber  die  Absorption  geht 
ziemlieh  langsam  vor  sich,  so  dass  die  Reaction  sich  nioht  gut 
2u  einer  calorimetrischen  Untersuchung  eignet;  ich  habe  deshalb 
die  Durchführung  einer  absoluten  Messung  der  entsprechenden 
Wärmeentwicklung  nicht  versucht,  doch  haben  vorläufige  Versuche 
dargethau,  dass  dieselbe  jedenfalls  geringer  ist  als  diejenige,  welche 
bei  der  Aufnahme  des  ersten  Chlormolecüls  beobachtet  wird. 


)      T    4 

"  SuUurylcMorld,  SO,«,.  '^^^ 

Die  Bildungswärme  des  Sulfurylcblorids,  SO^CIj,  wurde  in- 
direkt gemessen  und  zwar  durch  Bestimmung  der  Wärmetönung 
bei  der  Zersetzung  desselben  dui'oh  Wasser,  Dasselbe  war  völlig 
rein  and  siedete  constant  bei  70"  und  765  Mm.  Luftdruck. 


Sttiforylclilorid. 
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Die  Zersetzni^  durch  Wasser  geht  sehr  langsam  vor  sich, 
und  seihst  bei  heftigem  Umrühren  der  Flüssigkeit  erreicht  die 
Temperatm:  im  Laute  einer  halben  Stunde  noch  kein  Maximum. 
Eine  solche  Beaction  ist  demnach  für  eine  calorimetriache  Unter- 
suchung nicht  geeignet  Etwas  schneller  ist  die  Zersetzung,  wenn 
anstatt  Wasser  eine  Lösung  von  Natronhydrat  angewandt  wird,  und 
bat  Herr  Ogier  diese  Methode  benutzt  (Compt  rend.  94,  79  ff.). 
Da  aber  die  Reactionswärme  bei  der  Zersetzmig  des  Sulfurjlchlorids 
durch  Wasser  schon  beträohtlieh  ist,  und  da  dieselbe  bei  Äuwendnng 
einer  Natronlösuug  anstatt  Wasser  etwa  verdoppelt  wird,  so  habe 
ich  mich  dieser  Methode  nicht  bedient. 

Die  Zersetzung  des  Körpers  durch  Wasser  geht 
aber  sehr  leicht  von  statten,  wenn  dem  Wasser  etwas  festes 
Jod  in  gepulvertem  Zustande  zugesetzt  wird.  Dasselbe  mischt 
sich  nämheh  mit  dem  Sulfurylchlorid,  indem  es  von  diesem  be- 
netzt (und  theüweise  gelöst)  wird,  und  dadurch  wird  die  sphäi-oidale 
Form  des  Sulforylchlorids  aufgehoben;  dasselbe  bietet  nun  dem 
Wasser  eine  grössere  Eeactionsfläche,  und  binnen  etwa  5  Minuten  ist 
die  Zersetzung  desselben  völlig  beendet;  das  Jod  bleibt  in  unver- 
änderter Form  als  Pulver  zurück,  nur  eine  höchst  geringe  Menge  löst 
sich  in  der  durch  die  Zersetzung  gebildeten  Chlorwasserstofisäure. 
Da  eine  Lösung  von  Jod  in  Chlorwasserstoffsäure  keine  wahrnehm- 
bare Wärmetönung  zeigt,  so  ist  die  Gegenwart  von  Jod  bei  der 
Eeaction  ohne  Einfluss  auf  die  Wäxmetönuug. 

In  den  folgenden  3  Versuchen  wurden  im  Ganzen  etwa  18  Grm. 
Sulfurylchlorid  durch  Wasser  zersetzt;  das  für  jeden  Versuch  be- 
nutate  Gewicht  des  Körpers  ist  in  der  Tabelle  mit  s  bezeichnet; 
das  Gewicht  des  Wassers  betrug  900  Grm.,  und  d 
für  1  Moleeül  wird  aus  der  Formel 

R  =  908  (h  -  ta)  ■  ^ 
berechnet,  wo  134,9  das  Moleculargewicht  für  SO^CLj  ist 
(SO^Clä:Äq) 


No.                  j 

T 

',        1        '. 

S 

»921     ;    Sfibl" 
■»22      1     6,813 
K83          7,772 

18,7" 
19,2 
19,0 

16,180"     18,012" 
16,716       20,210 
15,965       19,950 

63088- 
62817 
62806 
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Der  Mittelwerth  ist  62904=;  bei  der  Zersetzung  wird  eine 
wässrige  Lösung  von  Schwefelsäure  und  Chlorwasseratofisäure  ge- 
bildet, und  die  Bilduugswänne  des  Salfiirylchlorids  kann  demnach 
in  der  folgenden  Weise  berechnet  werden: 

-  (SO^CP)  ~  (H=,0)  -\-  (SO^O,Äq)  +  a{H,Cl,Äq)=  fl 

-  (80^C1*)  -  68360°  4-  71330°  +  78630  =  62904''. 
Die  zweite  Linie  enthält  die  Wärmetönungen  der  entsprechenden 
Eeaetionen,  wie  ich  sie  schon  vorher  mitgetheilt  habe,  und  folg- 
lich wird 

(80»,CI')  =  18696^ 
d,  h.  Sehwefeldiosyd  und  Chlor  bilden  flüssiges  Sulfurj-Ichloriii 
unter  einer  Wärmeentwicklung  von  18696°. 

Aus  diesem  Werthe  folgt  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
des  Sulfurylchlorids  aus  den  Elementen,  wenn  zu  demselben  die 
Bildungswärme  des  Schwefeldiosyds ,  71080%  addirt  wird;  mau 
findet  dann 

(S,0',CP)  =  89776". 
EerrOgier  ist  zu  demselben  Resultate  gelai^t,  benutzt  aber  bei 
der  Berechnung    etwas  abweichende   Werthe    für    die   einzelnen 
Reactionen. 

Für  die  Reaetiou  des  Sulfurylchlorids  auf  Wasser  fanden  wir 
oben  62904",  wenn  wässrige  Lösungen  der  beiden  sich  bildenden 
Sänren  erfolgen.  Der  grösste  Theil  dieser  Wärmemenge  stammt 
aus  der  Verbindung  der  beiden  Säuren  mit  Wasser,  und  die 
Wärmetönung  würde  sogar  negativ  werden,  wenn  nur  1  Molecül 
Wasser  reagirte  und  Anhydride  der  Säuren  gebildet  würden;  als- 
dann ist 

(80=  CP :  H'O)  =  {S0= ,  0)  +  2  (H ,  Cl)  -  (H» ,  0)  -  (SO* ,  Cl^. 

-10894"  =  32170"  +  44000^  -  6836Ü  -  18696. 
Die  Reactionswärme  würde  bei  dieser  Zersetzung,  deren  Produkt« 
flüssiges  Schwefelsäureanhydrid  und  gasförmiger  Chlorwasserstoff 
sind,  —  10894°  betragen.  Bei  Gegenwart  von  2  Molecülen  Wasser 
und  der  Bildung  von  Schwefelsäurehydrat,  SOiH^,  würde  die 
Wärmetönung  um  21320"  grösser  werden,  d.  h.  -f- 10426°. 


■?     Die 


Selenchlorür  aal  Selenolilorid. 


Selenchlorür  und  Selenchlorid. 


Die  beiden  Chlorrerbindungen  des  Selens,  Se^  CU  und  Se  Cl^, 
■bilden  sich  leicht  und  direkt  bei  der  Reaction  von  trocknem  Clilor 
auf  Selen  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  ich  habe  die  Wärme- 
tönung dieser  beiden  Reactionen  gemessen.  Da  femer  das  Selen- 
chlorid, SeClj,  sich  durch  Wasser  vollständig  und  schnell  in 
selenige  Säure  und  Chlorwasserstoflsäure  umsetzt,  so  habe  ich  auch 
die  Wärmetönung  dieser  Reaction  bestimmt,  um  durch  den  Werth 
derselben  eine  Bestätigung  oder  Berichtigung  der  auf  anderem 
Wege  gefundenen  Bildungswänne  der  selenigen  Säure  zu  erhalten. 
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1.  Direkte  Bildung  der  Selenchloride. 

Für  die  folgenden  Versuche  benutzte  ich  gewöhnliches,  durch 
Abkühlung  des  geschmolzenen  Körpers  gebildetes,  amorphes  Selen. 
Es  war  meine  Absieht,  die  Untersuchung  auch  auf  das  von 
Hittoif  (Pf^gendorfi's  Ann.Bd.  84,  S.  214  ff.)  beschriebene kiystalli- 
nische  Selen  auszudehnen,  um  die  Wärmetönung  bei  der  allotropen 
Umwandlung  des  Selens  kennen  zu  lernen,  aber  die  Darstellung 
desselben  nach  der  angegebenen  Methode  wollte  mir  nicht  gelingen. 

Die  "Versuche  wurden  nun  genau  so  wie  beim  Schwefelchlorür 
durchgeführt;  wie  dort  bezeichnet  v  das  Gewicht  des  absorbirten 
Chlors,  und  die  Berechnung  der  Wänneentwicklung  geschieht  nach 
derselben  Formel,  da  die  Constanten  dieselben  sind. 

(Se^CP) 


No. 

. 

S 

1 

<. 

«1                Ä 

924 

3,105r 

11- 

19,2" 

18,562" 

19,626» 

22129' 

925 

2,948 

•  8 

19,0 

18,606 

19,645 

22803 

926 

3,778 

5 

18,6 

17,870 

19,155 

21986 

927 

3,272 

6 

19,0 

17,610 

18,800 

23509 

J28 

6,788 

11 

18,6 

17,190 

19,190 

22336 
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In  dem  Versuche  Xo.  924  enthielt  die  Röhre  7,938  Gnn. 
Selen,  nnd  wurde  der  Versnch  nnterbrüchen ,  sobald  3,105  Gnn. 
Chlor  absorbirt  waren.  Da  mm  79  Gnn.  Selen  mit  35.5  Grm.  Chlur 
Selenchlorür  bilden,  so  war  fest  alles  Selen  in  Chlorör  verwandelt; 
die  Wärmeentwictlaiig  war  22129«  auf  1  Jlolecöl,  70,914  Grm., 
abBorbirtes  Chlor.  Dann  wurde  im  TersQch  So.  925  noch  2,948 
Gnn.  Chlor  zng-eleitet,  also  beträchtlich  mehr  Chlor  als  uoä)- 
wendig,  mn  den  Hest  des  Selens  in  Chlorür  za  verwandeln;  die 
Wäimetönong  war  fiir  1  Molecül  Chlor  22803%  d.  h.  etwas  grösser 
als  vorher.  Vor  Anfang  des  Versnches  No.  926  wurde  femer 
6^82  Grm.  Selen  in  die  BOhre  hineingebracht;  sie  enthielt  dann 
14,54  Grm,  Selen  und  6,53  Gnn.  Chlor,  nnd  die  Menge  des 
letzteren  ■w.Tirde  in  den  ^'ersaehen  Xo.  926  und  927  um  3,778 
nnd  3,272  Grm.  vermehrt;  die  Wärmetönung  dieser  beiden  Ver- 
suche betrug  21980°  und  23509«,  also  für  die  beiden  vorhergehen- 
den Versuche  mehr  im  zweiten  als  im  ersten  Versuche,  Schliess- 
lich wurde  eine  neue  Röhre  mit  19,05  Grm.  Selen  beschickt  und 
mit  derselben  der  Versuch  No.  928  durchgeführt;  in  demselben 
wurden  5,788  Grm.  Chlor  absorbirt,  d.  h.  weniger,  als  zur  voU- 
stäaidigen  Umbildung  des  Selens  zu  Cblorur  erforderüch  ist;  die  | 
Wärmetönung  war  22335'^  für  1  Molecül  Chlor. 

Die  drei  Versuche  So.  924,  926  und  928,  in  welchen  das 
absorbtrte  Chlor  hinlänglich  Selen  zur  Bildung  von  Chlorür,  Se,  Cl^ 
vorfindet,  ergeben  die  Wärmetönung: 

22129'^  . 

21985  [  Mittelwerth  22150°,  I 

22335  J 
dagegen  wird  sie  bei  unzureichender  Selenmenge  22803  und  23509°, 
und  findet  dabei  eine  partielle  Chloridbildung  statt,  welcher  eine 
grössere  Wärmeentwicklung  entsprechen  mnss  (siehe  unten).  Die 
Bildungs wärme  des  Selenchlorürs  muas  tblglich  dem 
Mittelwerth  der  drei  genannten  Versuche  gleich  gesetzt  werden, 
oder  es  iet: 

[Se^  CP)  =  22150''. 

Um  nunmehr  die  Bildungswänue  des  Selenchlorids,  SeCl„ 
bestimmen  zu  können,  liess  ich  Chlor  auf  schon  fertig  gebildet^ 
Selenchlorür  wirken.    Die  Versuche  No.  929  und  930  wurden 


dereelben  Menge  SelenehJ.jrnr  ;ui2e=:e"Ji.  s-;-  -i,iss  diese  er?t  3.23-5 
Gnn.  and  daim  noch  3.055  Gnn.  CiniT  aiifnihni,  w..iüiin;-li  eine 
vollständige  ITeberfnhrniig  in  Chlvrid  bewirkt  wurde.  Die  Wärme- 
entwickloDg  war,  wie  die  folgenden  Versuchsdaten  zeigen,  auf 

1  Molecnl  absorhirles  Chlor  berechnet,  respectiTe  23378'  ond  23274". 

(Se*a^3a*) 

Xo.  r  9  T  l^  t^  B 

929  I    3,235"        5"  i    18,5"  i   18,075"  |  19,245"  i  3.23378' 

930  I    3,055        10     I    18,0    j  17,150    I  18,250    [  3.23274. 
Diesen  Versuchen   schliesst   sich   nnn  der  Versach  No.  927 

an,  in  welchem  elienfalU  Chlor  auf  schon  geliüdetes  Chlorür  wirkte, 
und  welcher  die  Wännetönuug  23509*  gegeben  hat.  Nehmen  wir 
den  Mittelwerth  dieser  3  Resultate,  23387%  als  die  der  AtifDahme 
jedes  der  drei,  das  Chlorür  in  Chlorid  überführenden,  Chlormolecüle 
entgprecheDde  Wärmemenge,  dann  wird  die  Bildungswärme  für 

2  Moiecüle  Selenchlorid; 

(Se» ,  Ol*)  +  {Se*  01= ,  3a^  =  22150=  +  3 .  23387°. 
Folglich  wird  die  Bildungswärme  des  Selenchlorids: 

(Se,Cl*)  =  46156". 
Eine  Ye^leichung  dieser  Grösse  mit  der  Bildungswärme  des 
Selenchlorürs: 

(Se^Cl=)  =  22150», 
lässt  erkennen,  dass  die  "Wärmetönung  bei  der  Eeaetion  von  Chlor 
auf  Selen  fiii  gleiche  Cblormengen  fast  constant  ist,  gleichgültig  ob 
CUorÜT  oder  Chlorid  gebildet  wird;  denn  man  muss  in  Betracht 
ziehen,  dass  bei  der  Bildung  des  Chlorürs  das  feste  Selen  in 
flüssiges  Chlorür  übergeführt  wird,  während  bei  der  ferneren  Auf- 
nahme von  Chlor  sich  festes  Chlorid  aus  dem  flüsslgeu  Chlorür 
bildet;  diese  Aenderung  des  physikahschen  Zustandes  hat  zur  Folge, 
dass  für  gleiche  Chlormengen  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
von  Chlorür  etwas  geringer  ausfallen  muss  als  bei  der  Bildung 
des  Chlorids,  wie  die  Versuche  auch  ei^eben  haben. 


sie 
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ä.  Lösangswärme  des  Selenchlorids. 

Das  Selenchlorid  war  frisch  dargestellt  und  in  einer  Hetorte 
im  Chlorstrom  sul>liinirt  worden,  woljei  dasselbe  sich  im  Retorten- 
halse zu  aemlich  compacten  Krusten  verdichtete.  Diese  Form  des 
Körpers  erleichtert  selir  eine  genaue  tfntersuchung  der  Lösungs- 
wärme,  weil  alsdann  die  Eeaction  ganz  ruhig  und  sicher  verläuft 
und  im  Laufe  vou  2  bis  3  Minuten  beendet  ist;  dagegen  giebl 
die  Benutzung  des  Körpers  im  palverförmigen  Zustand  leioht 
wegen  der  zu  plötzlichen  Reaction  einen  Wärmeverlust. 

Die  Wassermenge  war  900  Grm.,  der  Wasserwerth  des  Galon- 
meters  8  Grm. ;  das  Gewicht  des  gelösten  Selenchlorids  ist  in  dffl 
Spalte  s  enthalten,  und  die  Berechnung  der  Wärmetönung  folgt 
aus  der  Formel: 

Ä  =  908((i-g^> 
wo  221,3  das  Moleoulargewicht  für  SeCI^  ist. 
(SeCl*:Aq) 


No. 

. 

T 

t^ 

1,                   B 

931 
932 
933 

6,764«'  ;     18,0» 
6,805     ,     18,0 
8,630          18,1 

17,225» 
17,226 
16,978 

18,250"          30450" 
18,106           30461 
18,275           30200 

Die  LöBungswärme  des  Selenehlorids  wird  demnach; 

(SeCl* 

:Aq)=303' 

3.  Blldangswärme  der  selenigen  Säure. 

Aus  der  Bildungswarnio  und  der  Lösungswärme  des  Selen- 
chlorids kann  die  Büdungswärme  der  seienden  Säure  berechnet 
werden.  Schon  vor  12  Jahren  hatte  ich  diese  Grösse  auf  anderem 
Wege  besümmt,  indem  ich  die  Wärmetönung  bei  der  Reaction 
einer  Lösung  von  Natriumsulfbjdrat  auf  eüte  Clilorwasserstoff  ent- 
haltende Lösung  von  seleniger  Säure  wirken  hess,  wodurch  die 
selenige  Säure  zu  Selen  reducirt  wird.    Die  Untersuchung  i 
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r  za  einer  Bilduugswänne  für  die  wässrige  Lösung  der  selenigen 
I  Säure  von  56336"  (Tgl.  Seite  269).  Diese  Zahl  stützt  sich  aber  auf 
I  die  Bilduugswänne  des  Schwefelwasserstofls ,  welche  Grösse  durch 
I  andere  Versuche  nicht  controlirt  worden  ist.     Ich  benutzte  daher 
'  die  Gelegenheit,  welche  meine  Tor  Kurzem  durchgeführten  Unter- 
suchungen über  die  Chlorverbindungen  der  Metalloide  darboten, 
durch  eine  Messung  der  Lösungswämie  des  Selenehlorida   eine 
neue  Bestimmung  der  Bildungswärme  der  selenigen  Säure  zu  er- 
Ijialten. 

Bei  der  Zersetzung  des  Selenchlorids  durch  Wasser  entsteht 
rstoösäure  und  selenige  Säure,  ohne  daas  sieh  Neben- 
KIKodiitite  bilden;  die  Wärmetönung  ist  aiis  den  folgenden  Gliedern 


I  {SeCl*:Aq)=  -(Se,Cl*)  -  2{H2,0)  + 4(H,Cl,Aq)  +  (Se,0=,Aq) 
30370°     =-  46156"  -136720=+     157260"     +(Se,O^Äq) 
Die  zweite  Linie  enthält  die  Werthe  für  die  Wärmetönung  der 
entsprechenden  Reactionen  der  ersten  Linie;  folglich  wird 

(Se,O^Aq)  =  55986", 
während  die  oben  besprochene  Untersuchung 

(Se,0\Aq)- 56336" 
gegeben  hatte.  Der  Unterschied  beträgt  nur  350",  und  die  Ueher- 
einsümmung  dieser  aus  ganz  verschiedenen  Processen  abgeleiteten 
Werthe  ist  demnach  in  hohem  Grade  befriedigend,  zumal  da  die 
kleine  Differenz  leicht  daher  kommen  kann,  dass  der  Schwefel 
nicht  in  genau  demselben  physikalischen  Zustande  sich  abscheidet, 
wenn  wässrige  Schwefelwasserstoffsänre  einerseits  durch  Jod,  wie 
bei  der  Bestimmung  der  Bildungswärme  des  Schwefelwasserstoffs, 
andererseits  durch  selenige  Säure  zersetzt  wird. 


I 


ChlorvarbinduDgeo  der  MetaUoide. 


Tellurchlorid,  TeCl,. 

1.  Direkte  Bildung  toh  Tellurclilorld. 

Metallisclies  gepulvertes  Tellur  wird  von  gasförmigem  Chlot 
nur  langsam  angegriflen,  wenigstens  ist  das  Eintreten  der  Reaction 
gar  zu  unsicher,  als  dass  man  sich  darauf  bei  calorimetriaolieQ 
Tersnchen  verlassen  könnte.  Da  aher  metallisehes  Tellur  mit  grosser 
Heftigkeit  von  Schwefelchloriir,  S^  CU,  chlorirt  wird,  so  genügt  die 
geringen  Meuge  Schwefel,  um  den  Process  ein- 
zuleiteu  und  ihn  ganz  regelmässig  zu  Ende  zu  führen.  In  dm 
ersten  Versuche  wurde  0,114  Grm.  Schwefel  benutzt,  was  0,05  mal 
das  Gewicht  des  Tellurs  ausmaehte;  im  zweiten  Versuche  wurde 
das  Gewicht  des  Schwefels  auf  0,010  Grm.  oder  0,003  mal  dem- 
jenigen des  Tellurs  herabgesetzt.  Die  Wirkimg  des  Schwefels 
scheint  demnach  eine  sehr  intensive  m  sein,  was  in  der  stet^en 
Kegenerirung  des  Schwefelchlorürs  seine  Erklärung  findet.  Ist  die 
Vereinigung  von  Tellur  mit  Chlor  durch  Schwefel  eingeleitet,  so 
findet  die  Chlorirung  des  Tellurs  sehr  rasch  statt;  das  Chlor  vriid 
vollständig  absorbirt,  bis  die  Absorption  fast  plötzlich  aufhört', 
das  Tellur  ist  dann  fast  gänzfich  in  pulverformiges  weisses  Tellnr- 
chlorid  übergegangen,  und  nur  geringe  Mengen  von  Tellur  ent- 
ziehen sich  der  Reaction,  indem  sie  von  dem  Chlorid  gegen  die 
Einwirkung  des  Chlors  geschützt  werden.  Das  zu  chlorirende 
Tellur  wird  auf  Glaswolle  ruhend  in  dem  erweiterten  Theile  des 
einen  Schenkels  der  U-lormigeu  Röhre  angebracht. 

Selbstverständlich  wird  die  Wärmetönung  der  Eeaction  ans 
dem  Gewichte  des  vom  TeUur  absorbirten  Chlors  berechnet.    In 

der  folgenden  Tabelle  bezeichnet  

s  das  Gewicht  des  benutzten  Tellurs  in  Grammen;  ^^H 
Sj  das  Giewicht  des  benutzten  Schwefels  in  Grammen;  ^^^| 
v^  die  ganze  absorbirte  Chlormenge  in  Grammen;  ^^H 

tij  das  zur  Bildung  von  S^Cl^  verbrauchte  Gewicht  des  Chlors; 
V  das  zur  Bildung  von  Te  Cl^  verbrauchte  Gewicht  des  Chlors; 
Tg   die  totale  Wärmeentwicklung  der  Beaetion; 
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Tj  den  auf  die  Bildung  von  Schwefelchlorür  kommenden  Antheil 

desselben; 
r    die  Wärmeentwicklung  aus  der  Bildung  des  Tellurchlorids; 
R  die  Bildungswäxme  eines  Molecüls  TeCl^. 

Da  ein  Gramm  Schwefel  bei  der  Bildung  von  Schwefelchlorür 
223«  entwickelt  (siehe  Seite  310)  und  1,11  Grm.  CMor  verbraucht 
wird,  so  ist 


r^  =  223° .  s^ 

r    =  r^  --^  223<^ .  s^ 


V^    =    1,11  .  Äj 

V         =     t?2      —       1,11     .     Sy 


Da  femer  *der  Wasserwerth  des  Calorimeters  911,5  Grm.  ist,  so 
wird 

rj  =  911,5  {h  -  ta) 

und  folglich  die  Wärmetönung  für  die  Bildung  von  1  Molecül 
TeCl^: 

^  =  ^^wit911,5(^.-^«)-223..,]. 


(Te,Cl*) 


No. 

934 

935 

936 

s 
«1 

2,261«' 
0,114 

3,530«' 
0,010 

3,433«» 
0,023 

V 

2,106«» 

0,125 

1,981 

0,011 
3,352 

3,770«» 

0,025 

3,745 

T 

ta 

h 

18,2» 

17,242 

18,455 

19,1» 

17,927 

19,926 

19,4» 

17,840 

20,099 

r 

1105,6« 
25,4 
1080,2 

1822,1« 
2,2 
1819,9 

2059,1« 
5,1 
2054,0 

R 

77337« 

77005« 

77790« 

Der  Mittelwerth  der  drei  Versuche  ist  77377«,  oder  me- 
tallisches  Tellur    und    gasförmiges   Chlor    verbinden 
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sich  ZU  Tellurclilorid,   TeCl^,    unter   einei 
wicklang  Yon 

(Te,Cl*)  =  77377". 


^ 


2.  Zersetznng  von  TellDrchlorid  durch  Wasser. 

Subümirtea  TelliU'chlorid  wurde  in  Wasser  gelöst;  es  zersetetfl 
sich  schnell  und  bildete  einen  Niederschlag  von  telluriger  Sänre, 
welche  doch  noch  eine  geringe  Menge  Tellurchlorid  zurüeihalten 
konnte.  Die  entstandene  Lösung  wurde  deshalb  auf  Chlorwaeser- 
stoflsäure  titrirt,  um  die  Grosse  der  Zersetzung  zu  bestimmen. 
Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Versuchsdaten,  s  ist  wie  Torher 
das  Gewicht  des  benutaten  Chlorids,  der  "Wasserwerth  des  Caluri- 
meters  ist  908  Gnn.,  und  man  findet  die  Wärmetönung  R'  ans 
der  Formel 

(TeCl*:Aq) 


938  11,631 


19,0" 
19,0 


18,1330 
18,160 


19,025"  I 
19,100    I 


20345' 


Um  die  Grösse  der  Zersetzung  zu  bestimmen,  titrirte  ich  die 
vom  Niederschlag  filtrirte  Flüss^keit,  die  nach  der  Zersetzung  eis 
Gewicht  von  1824  Gnn,  hatte,  mit  einer  Natroulösung,  dessen 
Molecül  3640  Grm.  war,  und  100,48  Grm.  jener  Lösung  neutralisktoi 
65,58  Grm.  der  letzteren.    Auf  1  Molecül  TeCl^  betrug  demnach 


3,887  Molecüle. 


65,58       269.8  _ 
100,48  '  22,70  ' 

Die  vollständige  Zersetzung  würde  4  Molecüle  HCl  g^ben 
haben,  folglich  sind  auf  1  Molecül  Te  Cl^  0,028  Molecül  unzersetzt 
gebüeben.     Bei  der  völligen  Zersetaung  würde  die  Wärmetönung 

fi  =  s 


ausgemacht  haben. 


3,887 
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Das  Kesultat  ist  demnach,  dass  die  völlige  Zersetzung 
ron  Tellnrchlorid  durch  Wasser  in  tellurige  Sänre  und 
äioe  Lösung  von  Chlorwasaerstoffsäure  eine  Wärmetönung 

{Toa*:Äq)  =  20345" 
aufzuweisen  hat.     Ans  dieser  Grösse  nnd  der  Bildungawärme  des 
Murchlorids  iässt  sieh  die  Bildungswärme  der  tellurigen  Säure 
toechnen,  wie  ich  oben  (Seite  276)  gezeigt  habe. 


I 


Phosphorchlorür  und  Phosphorchlorid. 


Die  Chlorverbindungen  des  Phosphors  werden  durch  Wasser 
QDter  Bildung  der  entsprechenden  Säuren  zereetzt;  da  nun  die 
Bildungswärme  sowohl  der  phosphorigen  Säure  als  der  Phosphor- 
läure  nach  meinen  Untersuchungen  bekannt  ist,  so  wird  eine  mit 
UQlänglicIier  Genauigkeit  durchgeführte  Messung  der  Zersetzungs- 
■der  Lösnngswärme  der  Chlorverbindungen  genügende  Auskunft 
Iber  die  Bildungswärme  derselben  geben.  Meine  schon  seit  langer 
^it  bekannten  Versuche  haben  zu  den  folgenden  Resultaten  geführt. 


1.  LSaungswUrme  der  Chloride  des  Phosphors. 

Phosphorchliirür,  PCI3,  wird  vollständig,  aber  etwas  lang- 
jn,  vom  Wasser  zersetzt,  und  die  Temperaturbeobachtungen  möHsen 
ishalh  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  Abkühlung  des  Calori- 
eters  constant  wird.  Das  Calorimeter  enthielt  900  Grm.  Wasser; 
in  Waaserwerth  war  909,7  Grm.  Das  Gewicht  des  zmn  Wasser 
nzi^efflgten  Phosphorchlorürs  ist  in  der  Tabelle  mit  s  bezeichnet 
ie  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel 

J?  ^  909,1  {t„-U)^, 
)  137,5  das  Moleculargewicht  des  Phosphorchlorürs  ist. 


r 


Chlorveibindangen  der  Metalloide. 
(PCl^iAq) 


I 
I 


939  e.Ogö"         18,1"         16,645"        19,815<» 

940  7,714  18,6  16,555      |     20,579 

Der  Mittelwerth  ist  65140°.  Aus  demselben  wird  nun  die 
Bildungswärme  des  Phosphorchlorürs  in  folgender  Art  berechnet; 
"  (P,C1'^  -  3(H2,0)  +  (P,O^H^Aq)  +  3(H,C1,  Aq)  =  fi 
-  (P,CP)-  205080"^  +  227570'^  +  117945'^  =  65]4I> 
Die  iu  der  zweiten  Linie  angegebenen  Zahlen  folgen  aus  meinen 
Untersuchungen  (vgl.  Seite  225),  und  demnach  ist 
(P,C13)  =  75295". 

Phosphorchlorid,  PCI5,  wird  leicht  vom  Wasser  zereetet, 
aber  die  Keaction  ist  eine  sehr  euei^ische,  weil  das  Chlorid  als 
fester  und  lockerer  Körper  gleich  vollständig  mit  dem  Wasser  in 
Berührung  kommt;  regelmässiger  geht  die  Zersetzung  vor  äch, 
wenn  man  das  Chlorid  in  eine  dünnwandige  Glasröhre  hinein- 
presst  und  dieselbe  ins  Wasser  des  Calorimeters  taucht  Die  voB- 
ständ^e  Zersetzung  erfordert  aber  jedenfalls  längere  Zeit,  was  die 
genaue  Bestimmung  der  Endtemperatni"  erschwert. 

In  den  folgenden  Versuchen  ist  der  Waaserwerth  des  Calori- 
meters 707  Grrm.;  s  bezeichnet  das  Orewicht  des  Phosphorchlurids 
iu  Grammen;  die  übrigen  Bezeichnungen  haben  dieselbe  Bedeutung 
wie  vorher.     Man  findet 

wo  208,5  Grm.  das  Moleculaigewicht  des  Phosphorchlorids  ist 
(Pa^rAq) 


941 
942 


4,19"' 
4,32 


19,2« 
19,0 


18,990" 
18,990 


22,495» 
22,610 


123310' 
123510 


Aus  der  Beactjonswärme  R  SnAet  man  in  bekannter  Viäs 
die  Bildungswärme  des  Phosphotxihlörids,  nämlich 
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-{P,CP)-4(ff,0)  +  (P,0*,H\Aq}  +  5(H,Cl,Aq)=  R 

-  (P,CP)  -  273440  +      305290'=      +      196575=     =  123440=, 

iiud  folglich 

(P,CP)  =  104985'^. 


3.  Bilöung  von  Fhospborchlorid    aas  PhospliorchlorUr 
nnd  Chlor. 

Aus  der  Bildongswärme  des  Chlorida  und  des  Chlorürs  folgt 
durch  Snbtraetion  die  AVärmetöoimg,  weiche  der  Reaction  von 
Chlor  aaf  Phosphorchlorür  entspricht.  Nach  den  gefundenen 
Werthen  sollte 

(P  Gl« ,  Cl')  -  104985'^  ~  75295'^  =  29690" 
sein.  Da  aber  die  Messung  der  Lösungswärme  der  Chloride  des 
Phosphors,  besonders  derjenigen  des  Pentacblorids,  mit  einiger 
Schwierigkeit  verbunden  ist,  weil  die  Tollständige  Lösung  dieser 
Körper  nur  langsam  stattfindet,  und  das  Resultat  demnach  leicht 
wen^r  genau  ausgefallen  sein  konnte,  so  habe  ich  dieselbe  durch 
die  direkte  Bestimmung  der  Wärmetönung  bei  der  Keaction  von 
Chlor  auf  Phosphorchlorür  ermittelt. 

Zu  dieser  Untersuchung  diente  derselbe  Apparat  wie  bei  der 
Bestimmung  der  Bildungs wärme  der  Chlorverbindungen  des 
Schwefels  und  Selens  (vgl.  Seite  305).  Die  U-fÖnnige  Röhre  ent- 
hielt etwa  8  Grm,  Phosphorchlorür,  welches  durch  trocknes, 
sauerstoffiieies  Chlor  in  Chlorid  verwandelt  wurde.  Die  Reaction 
geht  sehr  leicht  vor  sich,  da  die  Absorption  von  Chlor  vollständig 
ist,  und  im  Laufe  einiger  Minuten  wird  das  Chlorür  fast  voll- 
ständ^  in  Chlorid  verwandelt;  der  Versuch  wird  unterbrochen, 
wenn  die  Röhro  fast  ganz  vom  Chlorid  verstopft  ist  und  nicht 
mehr  den  Durchgang  des  Chlors  gestattet.  Die  Röhre  wird  vor 
und  nach  jedem  Versuche  gewogen,  um  das  Gewicht  des  absor- 
birten  Chlors  kennen  zu  lernen;  dasselbe  ist  in  der  Tabelle  mit  v 
bezeichnet  und  betrug  durchschnittlich  in  jedem  Versuche  3,5  Grm. 
Die  Constanten  sind  dieselben  wie  Seite  306,  und  das  Resultat 
folgt  aus  der  Formel 

Ä  =  911,5  ((.-1.)^, 
wo  70,914  das  Moleculargewicht  des  Chlors  ist. 


r 
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ChlMverbiaduEge 
(PCP 

der  Metalloide. 
,C1') 

No. 

"              ^ 

T 

'a                     h 

& 

943 
944 

S,346''      8- 
3,781         8 

19,6» 
19,0 

18,368«  1  19,910" 
18,433    1  20,155 

29788' 
2959« 

Der  Mittelwert!!  der  beiden  Versuche  ist  29692°  und  stimmt 
also  ganz  mit  dem  oben  ans  der  Lösungswänne  der  beiden  Chloride 
abgeleiteten  Werthe,  29690%  überein;  die  vollständige  GleiehLeit 
der  beiden  Werthe  ist  selbstverständhch  nur  ein  Zufall,  aber 
jedenfalls  büi^t  die  neue  direkte  Messung  dafür,  dass  die  vor 
et\i'a  10 — 12  Jahren  ausgeführte  Messung  der  Lösungswärme  der 
beiden  Ciüoride  als  genau  zu  betrachten  ist 

Die  voriiegende  Untersuchung  führt  zu  folgenden  Kesultaten: 


I  WärmctÖmmg 


ErklSnmgen 


(P,CP) 
(P.CP) 
(PCI",  01=) 
(PCl":Aq) 
(PCl':Aq) 


75300" 
104990 
29690 
65140 
123440 


\  Bildungswärme  der  Chloride. 
BüdungTon  Chlorid  ausChloriir. 
[  Lösungswänne  der  Chlorid& 


Phosphoroxychlorid,  PO  Clj. 

Um  die  Bildungswärme  des  Phosphorosyehlorids  zu  erhalten, 
genügt  es,  die  "Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  desselben  dnrcli 
Wflsser  zu  messen.  Dies  ist  durch  die  folgenden  Versuche  ge- 
schehen, welche  ganz  in  dei^elhen  Weise  wie  die  Versuche  mit 
Sclenchlorid  durchgeführt  sind.  Die  Constanteu  sind  dieselben) 
demnach  ist 

Ä-908((, -yiSi', 
wo  s  das  Gewicht  des  Phosphoroxychlorids  Itedeutet. 


■ 

V 

PhMphlTOIJcUorid. 

(POCl'iioi) 
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»..  !     , 

J"                          '. 

', 

B 

945 
946 
947 

6,420 
6,359 

18,7«    1      15,465« 
18,5     1      16,460 
18,7           16,640 

19,604« 
19,777 
19,838 

72408- 
71946 
72218 

Die  Lösiingswärme  des  Phosphorosychiorids  ist  also 
{POCl';Äq)  =  72191S 
tmd  findet  man  aus  derseibeu  die  Bildungawärme  nach  der  Formel; 
-{P,CP,0)-3(H^O)  +  (P,0\H5,Aq)  +  3(a,H,Aq)  =  72191", 
-{P,aä,0)  -  205080°  +      305290"      +     117945"    =  72191«, 
indem  sich  bei  der  Zersetzung  des  Osychlorids  wässrige  Lösungen 
Ton  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstofisäure  bilden ;  folglich  wird 
(P,CP,0)  =  145864". 
Da  die  Bildungswärme  des  Phosphorehlorüis  75300°  ist,  so 
erhält  man  füi'  die  Büdung  des  Oxychlorids  aus  dem  Chlorür 
durch  Oxydation: 

(PCP,0)  =  70664", 

während  wir  oben  für  die  Bildung  des  Chlorids  aus  dem  Chloriir 

(PCP,C1=)  =  29692= 
fwden;  das  SauerstoEfatom  giebt  demnach  eine  um  40970°  grössere 
Wlrmetönang  als  das  Chlormolecül. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  Oxychlorids  aus  dem 
Chlorid  durch  1  Molecül  Wasser  wird  aus  der  folgenden  Formel 
berechnet: 
(PCI» :  H'O)  =  -  (P  ,  Cl«)  -  (H* ,  0)  +  (P,CP,0)  +  2(H,  Cl) 

16610=      =- 104990«  -  68360=  +    145960=   +44000°; 
äe  beträgt  demnach  16610=,  und  die  Produkte  sind  Osychiorid 
und  Chlürwasserstoffgas. 

In  gleicher  Weise  findet  man  die  Wärmetönung  für  die 
Beaction  von  3  Molecül  Hj  0  auf  1  Molecül  PO  Clg,  wenu  Phosphor- 
säurehydrat und  Chlorwasserstoffgas  resultiren,  durch  die  Formel 
(POCP:3H'0)  -  -  (P,0,C1«)  -  ^{R^O)  +  {F,0\W)  +  3(H,C1) 

;5040=        =  -   145960=  -  205080°  +   300080°  +  66000°. 
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Hier  ist  die  entstandene  Phosphorsaure  als  flüssiger  Körper 
in  Rechnung  gebracht;  für  krystallisirte  Säure  würde  die  Reactions- 
wärme  um  2520*^  zunehmen.  Aus  diesen  Zahlen  folgt  nun,  das8 
bei  der  Zersetzung  von  1  Molecül  Phosphorchlorid,  PClg,  duiei 
Wasser  das  erste  Molecül  Wasser  eine  Reactionswärme  aufzuweisen 
hat  von  16610®,  wobei  Phosphoroxychlorid  gebildet  wird,  die 
nächsten  drei  Molecüle  Wasser  zusammen  dagegen  nur  15040^, 
indem  Phosphorsäurehydrat  entsteht;  in  beiden  Fällen  wird  Chlor- 
wasserstoflf  als  Gas  frei.  Die  völlige  Zersetzung  des  Phosphor- 
chlorids giebt  denmach  nur  31650%  während  die  Lösungs warme 
des  Chlorids  123440%  also  etwa  4  Mal  so  viel  betragt;  der  ganze 
Unterschied  von  91790°  stammt  aus  der  Lösung  der  entstandenen 
Körper  in  Wasser,  von  welchen  die  5  Molecüle  Chlorwasserstoff 
allein  86600®  hervorbringen. 


vni. 
Arsenchlorür. 


1.  Zersetzung  von  Arsenchlorür  durch  Wasser. 

Arsenchlorür  zersetzt  sich  leicht  und  schnell  beim  Auflösen 
in  Wasser  unter  Bildung  von  arseniger  Säure  und  Chlorwasser- 
stoflfsäure.  Die  Bildungswärme  dieser  beiden  Körper  ist  nach 
meinen  Untersuchungen  bekannt,  und  fehlt  nur  eine  Messung  der 
Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  von  Arsenchlorür  durch  Wasser, 
um  zur  Bildungswärme  des  letzteren  zu  gelangen.  In  der  folgen- 
den Tabelle  bezeichnet  s  das  Gewicht  des  gelösten  Arsenchlorürs 
in  Grammen;  der  Wasserwerth  des  Calorimeters  ist  808  Grm., 
und  die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel: 

Ä  =  808(4-Jf«)— -> 

s 

wo  181,5  das  Moleculargewicht  des  Arsenchlorürs  ist. 


ArseuchlDriii. 


8,770^ 
9,205     I 


18,0" 

18,0 


17,745" 
17,705 


18,800" 
18,805 


17640" 
17526 


Die  Zersetzung  des  Arsenchlorürs  durcli  Wasser  entwickelt 
iDRch  17583"  für  I  Molecül  AsClg.  Die  BeaetJoa  für  2  Mnlecflle 
axchlorür  ist: 

SAsClj  +  33,0  +  Aq  =  AS3O3  Aq  +  eSClÄq  +  2B 
t  folglich  wird: 
.,Clä)=i(As\0*,Aq)+3(H,a,Aq)-ä{H\0}-Ä. 
pl307=  =    1.146970°    +    3.39315*'    -  1.  68360"  -  17583". 
Die  zweite  Linie  enthält  die  den  ßeactionen  der  ersten  Linie 
entsprechenden  Wärmemengen  (vgl.  Seite  20,  52  und  232),  und 
die  Bildungswärme  des  Arsenchlorürs  ist  demnach: 
i  (As,  Gl»)  =  71307". 

^H  3.  Direkte  Bildung  von  Arsenchloriir. 

Die  oben  gefundene  Bildungswärme  des  Arsenchlorürs  stützt 
sieh  auf  diejenige  der  arsenigen  Säure,  welche  ihrerseits  ans  der- 
jenigen des  Bromwasserstoffs  und  der  Jodsäure  abgeleitet  ist  (siehe 
Seite  228  ff.).  Eine  Ungenauigkeit  in  der  Bestimmung  der  letzteren 
Werthe  würde  demnach  die  BÜdungswärme  des  Arsenchlorürs  be- 
einflussen. Ueber  die  Genauigkeit  der  für  die  Jodsäure  gefundenen 
Zahl  kann  kein  Zweifel  sein,  da  ich  sie  nach  zwei  ganz  ver- 
schiedenen Methoden  mit  übereinstimmenden  Eesultaten  bestimmt 
habe.  Dagegen  habe  ich  die  Bildungswärme  des  Bromwasserstoffs 
nur  nach  einer  Methode  gemessen,  und  Herr  Berthelot,  der  die 
Genan^keit  meiner  Zahl  bezweifelt,  giebt  für  diesen  Werth  eine 
um  1060=  grössere  Zahl,  deren  Benutzung  die  gefundene  Bildungs- 
wärme des  Arsenchlorürs  um  5300"  ändern  würde.  Zur  Be- 
seitigung jeden  Zweifels  habe  ich  jetzt  die  Bildungswärme  dea 
senchloi'üTS  direkt  gemessen,  indem  ich  metallisches  Arsen 
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unii  trocknea  Chloi^as  auf  eiuander  reagiren  Uess.  Ich  benufwe 
hieran  denselben  Apparat,  der  zur  Untersuchung  der  Bildnngs- 
wärme  des  Sehwefelchlorüis  und  anderer  ChlorverbindimgeH  der 
MetaJloide  gedient  hatte  (vgl.  Seite  305). 

Die  esperimentellen  Daten  fand  in  der  folgenden  Tabelle  ent- 
halten, und  zwar  bezeichnet  wie  vorher 

V  das  Gewicht  des  absorbirten  Chlors  in  Grrammen; 
ff  die  Dauer  des  Versuches  in  Minuten  u.  s.  w. 

Die  Constanten  und  die  Formel  für  die   Berechnimg  der 
Tersuehe  sind  dieselben  wie  vorher,  also 

fl- 911,5(4 -».)''""■ 


(As 

Ol-, 

No. 

„ 

. 

T 

/^ 

'. 

E 

950 
951 

4,040P 
4,141 

6» 
5 

18,0» 
18,0 

16,760° 
15,912 

19,735» 
18,967 

71398- 
71628 

N 


Der  Mittelweith  der  beiden  Versuche,  in  welchen  8,181  Grm. 
Chlor  absorbirt  worden,  ist  demnach: 

{Äs,CP)  =  71463". 

Dieser  Werth  ist  als  Resultat  der  direkten  Messung  der  Bildungs- 
wärme durchaus  unabhängig  von  der  Genauigkeit  anderer 
thermochemischen  Werthbestimmungen.  Derselbe  stimmt  aber 
bis  auf  156°  oder  etwa  2  Promille  mit  der  oben  auf  in- 
direktem Wege  gefundenen  Zahl  71307"  überein,  wodurch  erstens 
eine  Bürgschaft  für  die  Genauigkeit  der  gefundenen  Bildungs- 
■wärme,  zweitens  aber  auch  eine  Controle  tur  die  Gflnau^kät 
der  zur  Berechnung  der  Bildungswärme  der  arseiiigen  Säure 
benutzten  I^mdamentalwerthe,  in  unserem  Tall  für  die  Bildungs- 
wärme des  Bromwasserstoffs,  erhalten  wird.  Wäre  die  von 
Herrn  Berthelot  angegebene  Büdungswärme  für  den  Brom- 
Wasserstoff  richtig,  so  würde  die  aus  der  Zersetzung  des  Arsen- 
chlorürs  durch  Wasser  abgeleitete  Bildungswärme  nur  den  Werth 
66007'  erreicht  haben,  d.  h.  etwa  7  Proeent  weniger,  ala  ans 
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der  direkten  Messung  folgt,  während  meine  Bestimmung  der 
Bildungswärme  des  Bromwasserstofi's  genau  zu  demselben  Werthe 
für  die  Bildungswärme  des  Arsenclilorürs  als  die  direkte  Messung 
führt  Herrn  Berthelot's  Angabe  der  Bilduugswärme 
des  Bromwasserstoffa  ist  also  um  etwa  1060'^  zu  hoch. 


1 


Antimonchlorür  nnd  Antimonchlorid, 


V^       1.    Direkte    Bildung    ron   Antimonchlorür. 

Antimon  verbindet  sich  leicht  direkt  mit  Chlor  und  bildet, 
je  nachdem  ein  L'eberschuss  des  ersteren  oder  des  letzteren  Körpers 
zug^en  ist,  entweder  Chlorür  oder  Clilorid,  d.  h.  SbClg  oder 
SbCIj.  Da  die  drei  ersten  Chloratome  mit  weit  grösserer  Wärme- 
entwicklung als  die  zwei  letzten  aufgenommen  werden,  so  wird 
man  eine  höchst  ungenaue  Zahl  für  die  Wärmeentmcklung  bei 
der  Bildung  des  Chlorürs  erhalten,  wenn  man  nicht  die  partielle 
Bildung  des  Chlorids  verhindert.  Nun  setzt  sich  aber  Antimon- 
chlorid bei  Berührung  mit  metallischem  Antimon  leicht  und  mit 
selir  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  zu  Chlorür  um,  und  so  kann 
die  Bildung  des  Chlorids  dadurch  umgangen  werden,  dass  dem 
zu  ohlorirenden  Metall  feines  Antimonpulver  zugesetzt  wird,  das 
mit  dem  Chlorid  sich  gleich  umsetzen  kann.  In  dieser  Weise 
wurden  die  folgenden  Versuche  durchgeführt.  Der  Wasserwerth 
des  gefüllten  Calorimeters  war  in  den  Versuchen  etwas  verschieden 
and  ist  als  ^  in  der  Tabelle  notirt;  sonst  sind  die  Bezeichnungen 
dieselben  wie  vorher.  Aus  dem  Gewichte  des  absorbirten  Chlors, 
I?,  herechnet  man  die  Wännetönung  für  1  Molecül  SbClg  aus 
der  Formel: 

n       3  .  86,457  ,.         .  ,     , 


J 
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(Sb ,  CP) 

No. 

V 

ff 

A 

T           h 

h     . 

B 

952 
953 
954 
955 

2,967«' 
2,700 
1,196 
1,464 

8" 

7 

5 

7 

978,7«' 
974,2 
877,5 
911,5 

18,3» 
18,0 
17,0 
19,2 

16,8550 
16,910 
16,185 
17,858 

19,4800 
19,285 
17,350 
19,245 

91634« 
91152 
90920 
91858 

Der  Mittelwerth  dieser  Versuche, 

(Sb,a8)  =  91390^ 
ist  die  Bildungswärme  des  Antimonchlorürs. 


2.  Bildung  des  Antimonchlorids  ans  dem  Chlorflr. 

Der  Unterschied  zwischen  der  Bildungswarme  des  Antimon- 
chlorids und  des  Chlorürs  lässt  sich  sehr  leicht  dadurch  ermitteln, 
dass  man  Chlor  auf  reines  Chlorür  einwirken  lässt.  Die  Absorption 
von  Chlor  geht  sehr  leicht  von  statten  und  geschah  in  dem  öfters 
besprochenen  Apparate.  Das  benutzte  Antimonchloror  war  ganz 
wasserfrei  und  krystallisirt;  es  wurde  grob  gepulvert  dem  Chlor- 
gas ausgesetzt.  Aus  den  in  der  folgenden  Tabelle  enthaltenen 
Daten  wird  die  Wärmetönung  aus  der  Formel 


(SbCP,CP)  =  i?  = 


2  .  35,457 


V 


(^6-^911,5, 


wo  911,5  den  Wasserwerth  des  Calorimeters  darstellt,  berechnet. 


(Sb  Cl» , 

,CH 

No. 

V 

ff 

T            K 

h 

B 

956 
957 

2,577^ 
4,843 

7,5«» 
10 

19,3» 
18,3 

18,540» 
17,605 

19,080» 
18,610 

13545« 
13414 

Der  Mittelwerth  der  beiden  Versuche  ist 

(SbCP,C12)  =  13480°. 

Da  wir  oben  für  die  Bildungswärme  des  Antimonchlorürs 
91390°  fanden,  und  da 
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(Sb ,  CP)  +  (Sb  CP ,  CV)  =  (Sb ,  Cl«) 
ist,  so  wird  die  Bildungswärme  des  Antimonchlorids 

(Sb,Cl^=  104870^ 


3.  Zersetzung  der  Chloride  des  Antimons  dnrch  Wasser. 

Die  Chloride  des  Antimons  werden  durch  Wasser  zersetzt; 
für  das  Pentachlorid  ist  die  Zersetzung  vollständig,  indem  sich 
Antimonsäurehydrat  und  Chlorwasserstofisäure  bilden;  für  das 
TricMorid  ist  sie  dagegen  nur  partiell,  und  zwar  büd^t  sich  ein 
Niederschlag  von  basischem  Antimonchlorür.  Der  Wasserwerth 
beträgt  in  den  folgenden  Versuchen  908  Gramm,  und  ist  das 
zersetzte  Gewicht  der  beiden  Körper  mit  s  bezeichnet.  Die  Be- 
rechnung geschieht  in  beiden  Fällen  nach  der  Formel 

Ä=  7(^6- ^a) 908«, 

wo  m  das  Moleculargewicht  des  gelösten  Körpers  bezeichnet. 

(Sb  Cl» :  Aq) 


No. 

8 

T 

<a 

h 

B 

958 
959 
960 

13,46«' 

13,07 

13,64 

18,6» 

18,4 

18,8 

17,0050 

17,762 

17,260 

18,755» 

19,465 

19,040 

85110« 

35185 

35292 

Das  Moleculargewicht  für  SbClg  ist  gleich  297,4  gesetzt; 
der  Mittelwerth  der  Resultate  ist  abgerundet: 

(SbCP:Aq)  =  35200<'. 

Aus  dieser  Grösse  und  der  Bildungswärme  des  Pentachlorids 
lässt  sich  die  Bildungswärme  des  Antimonsäurehydrats  berechnen 
(vgl.  Seite  242). 

Die  Zersetzung  des  Antimonchlorürs  durch  Wasser  ist  nur 
eine  partielle,  und  wurde  daher  die  Grösse  derselben  in  der  Weise 
bestinmit,  dass  nach  beendetem  Versuche  die  Flüssigkeit  vom 
Niederschlage  getrennt  und  mit  einer  Natronlösung,  deren  Con- 
centration  NaOH  Aq  =  3600  Cubikcentimeter  betrug,  titrirt  wurde; 
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das  Voliunen  der  zur  Neutralisation  der  ganzen  Flüssigkeit 
nöthigen  Natroulösung  ist  ui  der  Tabelle  mit  n,  die  daraus  be- 
rechnete aus  einem  Molecül  Sb  CI3  gebildete  Anzahl  Molecüle  HCl 
ist  mit  m 


(SbCF:Äq) 


No.            ( 

T 

'a                     't 

R 

n            « 

961  14,01" 

962  12,84 

963  27,12 

18,7" 
18,7 
19,4 

18,120«     18,702" 
18,460       19,010 
18,030       19,145 

8543= 
8809 
8456 

540~     2,425 
529        2,69S 
1023        2,373 

Das  benutzte  Autimonchlorür  war  durch  Destillation  Ton 
Pentachlorid  mit  überschüssigem  Antimon  bereitet  und  durchaus 
rein;  es  wurde  geschmolzen  in  einen  trocknen  Mörser  ausgegossen, 
nach  dem  Erstarren  zu  einem  feinen  Pulver  gerieben  und  toi 
in  geschlossenen  Röhren  gewogen.  Die  Grösse  der  Zersetzung  ent- 
spricht ziemlich  nahe  der  Büdung  der  Verbindung  Sb^O,CI„ 
■welche  2,5  Molecüle  HCl  in  der  Lösung  verlangt,  während  2,31 
bis  2,59  gefunden  wurden.  Um  nun  die  Wärmetönung  für  eine 
vollständige  Zersetzung  des  Trichlorids  in  Antimonosyd  zu  erhalten, 
wurde  der  Kiederschlag  des  Versuches  No,  963  von  der  Flüssig- 
keit auf  dem  Saugefilter  getrennt  und  mit  Wasser  ausgewaschen; 
alsdann  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  das  totale  Gewicht  des 
Wassers  450  Grm,  ausmachte;  dieses  Gemenge  wurde  in  den 
unteren  Behälter  des  Mjschungsealorimeters  gebracht,  während 
der  obere  Behälter  mit  ^  Molecül  oder  303  Grm.  einer  Natron- 
lösung von  der  Coneentration  NaOHAq  =  3640  Grm.  beschickt 
wurde.  Nach  Ablesung  der  Temperaturen  wurden  die  Flüssig- 
keiten gemischt;  das  Natronhydrat  entzieht  dem  Osychlorür  Chlor- 
wassersto^äure,  und  die  Menge  derselben  wurde  uach  Beendigui^ 
des  Versuches  durch  Titrirung  der  filtrirten  Lösung  bestünmt. 
Die  Lösung  enthielt  vor  der  Beaction,  wie  schon  erwähnt,  0,0833 
Molecül  NaOHAq,  nach  dem  Versuche  nur  0,0382,  hatte  also 
dem  Oxychlorid  des  Antimons  0,0451  Molecül  HCl  entnommen, 
Die  entsprechende  Wärmeentwickluug  geht  aus  der  folgenden 
Tabelle  hervor. 


Äntimoncblorür  ond  ÄDtimonelilond. 


.n 


No. 


19,9"    I    19,153"        19,500"       20,040"        513" 
Die  Wännetönung  r  wird  nach  der  Formel 

r  =  300  [h  —  Q  +  {450  -\-  8)  {(,  —  4) 
berechnet;  dieselbe  entspricht  0,0451  ilol.  neutraüsirtem  Natron- 
hydrat,  demiiach  erhalten  wir  auf  1  Moleoül  11377".  Diese 
Grösse  ist  aber  der  Unterschied  zwischen  der  NeutraUsationswärme 
für  1  Molecül  Nationlösimg,  oder  13745°,  und  der  Wännetönung 
bei  der  Keaction  eines  Molecüls  H  Cl  Aq  auf  2  Molecüle  Sb  Oj  Hg, 
wodnrch  das  besprochene  Osychlorür  gebildet  wird.    Man  findet 


(2SbO'H=,HClAq)  =  2368'; 
d.  h.  die  Eeaction  der  verdünnten  Chlorwaflserstoffsäure  auf  Anti- 
monosydhydrat  ist  von  einer  geringen  Wärmeentwicklung,  welche 
den  sehr  schwachen  basischen  Eigenschaften  dieses  Körpers  ent- 
spricht, begleitet. 

Die  völhge  Zersetzung  eines  Molecüls  SbClj  erfordert  dem- 
nach zur  Entfernung  des  letzten  halben  Atom  Chlors  eine  Wärme- 
mei^e  von  1184",  während  die  ersten  2,5  Atome  Chlor  unt«r 
Wärmeentwicklung  durch  die  Reaction  des  Wassers  gegen  Hy- 
droiyl  ausgetauscht  werden. 

Aus  der  Wännetönimg  der  Versuche  No.  961  und  963,  in 
welchen  die  Zersetzung  weniger  als  2,5  Atome  entfernte,  findet 
man  die  AVärmetönung  der  völligen  Zersetzung,  unter  Bildung 
von  SbOgHa  und  3  Molecüle  HClAq,  durch  die  Formel 

Ä  =  ^.B'-f-1184^ 
Im  Versuche  No.  962  ist  die  Zersetzung  bis  auf  2,592  Atome 
CMor  ausgedehnt,  und  nach  diesem  Versuche  wird 
Ä  -  Ä'  -f  0,408  .  2368^ 
Die  3  Versuche  führen  demnach  zu  folgenden  Werthen  für 
die  vollständige  Zersetzung: 

No.  961  962  963  Mittelwerth 

7623        7842      7723  lldO-', 

und  da  die  Wärmetönung  bei  der  partiellen  Zersetzung  um  1184° 
so  erhalten  wir  als  Endresultate: 
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rSbCl»  •  A  "1  =  I  "^^^^^  völlige  Zersetzung:  Bildung  von  SbOgHg, 
^  ^""18910    partieUe  Zersetzung:  Büdung  von  Sb.OsCl^. 

Die  partielle  Zersetzung  giebt  demnach  eine 
stärkere  Wärmeentwicklung  als  die  vollständige,  and 
darin  ist  sehr  wahrscheinlich  die  Ursache  zu  suchen  dafür,  dass 
das  Antimonchlorür  nicht  ganz  durch  Wasser  zersetzt  wird;  die 
Zersetzung  hört  wahrscheinlich  beim  Erreichen  des  Maximums  der 
Wärmetönung  auf,  da  wo  eine  fernere  Zersetzung  nur  unter 
Wärmeaufwand  stattfinden  könnte.  Diese  Erscheinung  werden 
wir  beim  Wismuthchlorür  noch  ausgeprägter  wiederfinden  (vgl 
Seite  337). 

Die  Untersuchungen  über  die  Chlorverbindungen  des  Antimons 
haben  also  folgende  Werthe  gegeben: 


Beaction 

WärmetöonDg 

£rkläraiigen 

(Sb ,  Cl») 

91390" 

(Sb ,  Cl») 

104870 

(Sb  Cl» ,  Cl^ 

13480 

(SbCl» :  Aq) 

f      7730 
t      8910 

Völlige  Zersetzung  (s.  oben). 

Partielle  Zersetzung  (s.  oben). 

(Sb  a» :  Aq) 

35200 

YöUige  Zersetzung. 

Beachtenswerth  ist  die  geringe  Wärmeentwicklung  von  13480*', 
mit  welcher  die  beiden  Chloratome  des  Pentachlorids  aufgenommen 
werden;  denn  darin  ist  die  Ursache  der  energisch 
chlorirenden  Eigenschaft  des  Antimonchlorids  zu 
suchen. 


Wismnthchlorür  and  Wismnthozychlorür. 
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X. 


Wismuthehlorttr  und  Wismuthoxyclilortlr. 


1.  Direkte  Bildung  yon  Wismnthchlorttr. 

Metallisches  Wismuth  entzündet  sich  selbst  in  fein  gepulver- 
tem Zustande  nicht  oder  wenigstens  höchst  unsicher  im  Chlorgase; 
sobald  aber  eine  ganz  geringe  Menge  Antimon  zugegen  ist,  wird 
die  Eeaction  zwischen  Wismuth  und  Chlor  sogleich  eintreten,  und 
die  Chlorirung  des  Wismuths  geht  dann  regelmässig  zu  Ende. 
Das  Gewicht  des  Antimons,  welches  auf  das  Wismuthpulver  gelegt 
wird,  und  zwar  an  der  Eintrittsstelle  des  Chlors,  kann  weniger 
als  I  Procent  des  Wismuths  betragen.  Wie  wir  sehen  werden, 
geben  Antimon  und  Wismuth  fast  gleich  grosse  Wärmeentwick- 
lung für  gleich  grosse  Chlormengen,  und  somit  übt  die  Gegenwart 
der  geringen  Antimonmenge  keinen  Einfluss  aufs  Resultat. 

Der  schon  öfters  besprochene  Apparat  wurde  auch  hier  be- 
nutzt; das  Metall  darf  nicht  in  zu  compacten  Schichten  angewandt 
werden,  sondern  wird  am  besten  auf  Glaswolle  vertheüt  dem 
Chlorstrome  ausgesetzt,  weil  sonst  bei  der  starken  Hitze  der 
Chlorirung  das  Metall  leicht  schmilzt  und  das  Glasrohr  zerstört. 
Zu  jedem  Versuche  wurde  etwa  5  Grm.  reines  Wismuth  benutzt. 
Die  Bezeichnungen  in  der  folgenden  Tabelle  und  die  Berechnung 
der  Resultate  sind  dieselben  wie  vorher  (vgl.  Seite  306).  Der  Wasser- 
werth  ist  911,5  Gramm,  und  v  ist  das  Gewicht  des  absorbirten 
Chlors. 


{Bi,C13) 


No. 

V 

9 

T 

<a 

h 

B 

965 
966 
967 
968 

2,023«' 
3,141 
2,562 
2,678 

12» 
10 
13 
14 

19,6» 
19,6 
18,9 
19,2 

18,410« 
18,100 
16,900 
17,360 

20,291« 
21,042 
19,315 
19,850 

90150« 
90814 
91394 
90150 
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Der  Mittelwerth  dieser  Versuche  iat 
(.ßi,CP)  =  90630°, 
der  dem  entsprechenden  des  Änthnons,  91390'^,  sehr  nahe  liegt, 
dagegen  weit  von  dem  des  Arsens,  71460",  entfernt  ist 


N 


■i.  Zersetzung  des  Wlsmuthclilorilrs  daroh  Wasser  m 
Oxychlorür,  BiOCl. 

Subümiites  und  feingepalvertes  Wismuthchlorür  wurde  dnrch 
Wasser  zersetzt.  Die  Wassermenge  war  900,  der  Waaserffcrth 
908  Gnn.;  das  Gewicht  des  Chlorürs  ist  in  der  Tabelle  mit  s  l)e- 
zeichnet.  Die  entstandene  Lösung  von  Chlorwasserstoffeäure  wurde 
titrirt,  und  es  zeigte  sich  dabei,  dass  1,970  Molecül  HCl  auf 
1  Molecül  BiClg  gebildet  war.  Die  Zersetzung  entsprach  also 
sehi-  nahe  der  Bildung  von  BiOCl,  wodurch  2  Molecüle  HCl 
entstanden  sein  würden.  Die  Wärmetönung,  für  die  Bildimg 
dieses  Körpers  berechnet,  wird  dann: 

i?  = -^- iü' =  908  (/i  ~  ;„)  ^i^  ■ 


1,97 


.S7 


(EiCP:  A(i) 


969  25,93(r'      19,0"     IS^aSO"     18,950"       7766" 

970  22,50    19,0   18,000   18,600   7661 


7826" 


Aus  dieser  Grösse  kann  die  Bildungswärme  des  Osjehlortis 
des  Wismuths  in  folgender  AVeise  berechnet  werden: 

7826" (Bi,Cl=)-(H%0)4-(Bi,0,Cl,H'0)  +  2(H,a,Äq]; 

die  schon  gefundenen  Werthe  führen  zu  dem  gesuchten 
{Bi,0,Cl,HäO)  =  88180". 

Die  Büdung  des  Oxychlorürs  aus  dem  Chlorür  durch  Snb- 
stitution  von  0  für  Clj  würde  demnach  eine  Wärmeahsoiption 
von  2450"  aufzuweisen  haben. 
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3.  Bildung  des  Oxy chlorürs  ans  dem  Wismatliosydhydrat 
nnd  Chlorwasserstoffsäure. 

Um  aus  der  Bildun^'swämie  des  Wismuthchlorüis  diejenige 
des  Wismuthoxydhjdrats  berechnen  zu  können,  ist  die  Kenntüiss 
der  Wärmetiönung  bei  der  Bildung  des  letzteren  dieser  Körper 
aus  dem  ersteren  wünsehenswerth.  Bei  (ier  Zersetzung  des  Chlorids 
durch  Wasser  schreitet  aber  die  Umsetzung  nicht  weiter  fort  als 
zur  Bildni^  des  Osyehlorürs  BiOCI,  und  selljst  durch  Natron- 
lösung lässt  sich  dieses  nicht  zersetzen.  Ich  wählte  deshalb  den 
umgekehrten  Weg  und  bildete  das  Oxychlorür  durch  Einwirkung 
von  wässriger  Chlorwasserstoffsäure  auf  Wismuthosydhydrat. 

Eine  Lösung  von  Wismuthnitrat  von  bekannter  Stärke  wurde 
dnreh  Natronhydrat  in  der  Siedehitze  zersetzt  und  das  ausge- 
schiedene Wismuthoxydhydrat  ausgesüsst;  für  jeden  Versuch  wnrde 
ein  solches  Gewicht  der  Wismuthlösung  zersetzt,  dass  das  aus- 
geschiedene Oxyd  ^  Mölecül  Bi  O3  K,  ausmachte.  Dasselbe  wurde 
mit  Wasser  versetzt  und  in  den  unteren  Bebälter  des  Miachungs- 
ealorimeters  gebracht;  der  oltere  wurde  mit  0,0833  itolecül  oder 
303  Grm.  einer  Lösung  vun  Chlorwasserstoffeäure  beschickt.  Nach 
beendeter  Keaction  zwischen  den  Flüssigkeiten,  wodurch  sich  das 
Oxychiorid,  BiOCl,  bildete,  wurde  die  Menge  der  nicht  aufge- 
nommenen Chlorwasserstofisäure  durch  Titrirung  der  Lösung  ge- 
messen; wenn  die  Menge  derselben  von  0,0833  Molecül  abgezc^n 
wird,  so  findet  mau  die  Anzahl  der  gebildeten  Molecüle  BiOCI, 
sie  ist  in  der  Tabelle  mit  m  bezeichnet.  Auf  1  Molecül  BIO  Cl 
berechnet,  wird  dann  die  Wärmetönung: 

Ä  =  ^  [300  %  -  /a)  +  458  («,  -  h)-]. 


(BiO'H" 

HClAq) 

m. 

r   \      1,      \      1, 

'd                              "> 

B 

971 
972 
973 

19,6»    20,300«  '  20,345» 
19,6  '  20,253    ■  20,330 
20,4     19,820       19,270 

21,540»      0,0697 
21,640       0,0761 
20,820       0,0713 

13190» 
15190 
14160 

Die  speeiellen  Resultate  differiren  zwar  etwas  stark,  aber  nach 
der  Art  der  Reaction  ist  dies  wohl  nicht  anders  zu  erwarten.  Der 
Mittelwerth 


^V           338                           Chlorverl)mdniig«n  der  Hetalloide. 

H                                         (BiO»H3,HClAq)  =  14180" 
^1          zeigt,  dass  die  BeactioD  zwischen  dem  Wismuthoxydhydrat  and 
^1          der  Chlorwasserstoffsäure  eine  recht  energische  ist;  sie  ühersteigt 
^M          sogar  die  Neutralisationswärme  der  Älkahen  (13750'^),  ond  dürfte 
^H           hierin  auch  der  Widerstand  des  Osyehlorürs  gegen  Elnwirtimf 

^H          Tersuehen,  in  welchen  basisches  Wismuthnitrat  im  Calörimeter 
^r          mit  einer  Chlorwasserstoflsäure -Lösung  versetzt  wurde  und  sicli 

theilweise  in  Oxychlorör  umsetzte,  war  fast  keine  Wärmetönimg 

zu  beobachten.  Daraus  geht  hervor,  dass  Salpetersäure  und  Chlor- 
1                 wasserstofisäure  gleich  grosse  Wärmetönung  bei  der  Heaetion  auf 
^^          Wismuthüxydhydrat  gehen,  was  auch  mit  dem  Verhalten  dieser 
^H           Säuien  den  Basen  gegenüber  un  Einklang  steht. 
^H                 Die  grosse  Wärmemenge  von  14180°,  welche  nöthig  ist,  um 
^H          die  Zersetzung  des  Wismnthosychlorürs  in  Oiydhydrat  und  Chlor- 
^H          wasserstofEsäuie  zu  bewirken,  ist  die  Ursache,  weshalb  die  Zer- 
^H          Setzung  des  Wismuthchlorürs  durch  Wasser  mit  der  Bildung  des 
^H           Oxychlorürs  beendet  ist;   alsdann  ist  nämlich  das  Maximum  der 
^H          Wärmeentwicklung  erreicht,  und  eine  fernere  Zersetzung  wöide 
^H           eine  Wärmeabsorption  voraussetzen,   die   numerisch  die  Wärme- 
^H          entwieklung  der  ersten  Zersetzung  weit  übertreffen  und  die  totak 
^H          Wärmetönui^  negativ  machen  würde;  denn  die  vollständige  Zer- 
^r           Setzung  des  Wismuthchlorürs  in  Oiydbydrat  aus  wässriger  Chlor- 

wasserstoffsäure  würde  einer  Wärmetönung  von 
7826  -  14180  =  -  6354° 

entsprechen. 

So  haben  wir  denn    für  das  Verhalten  des  Wismnth  tm 

Chlor  folgende  Werthe  erhalten: 

Eeaction 

ErkJäniiigen 

{Bi,Ci') 
(Bi,0,Cl,H^O} 

(BiClS:H^O,Aq) 
(BiCl^iaHäCAq) 
{BiO=H^HClÄ(l) 

90850- 

88410 

7830 

-6350 

+  14180 

Bildungswärme  von  BiCl, 
Bildungswärme  von  BiOCl 
partielle  Zersetz.:  Produkt  BiOCl 
totale  Zersetz.:  Produkt  BiO,fl, 
Bildung  von  BiOCl  aus  BiO,H, 

^^ 

_^ 

Koblenatofftetraohlorid. 
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Kohlenstofftetrachlorid,  CCL 


1.  Caloriaietrlsche  Methode. 

Leine  der  bis  jetzt  beiannteii  calorimetrischen  Methodeu  ist 
der  Eildungawärme  vou  Verbindungen  zwischen 
Kohlenstofif  und  Chlor  geeignet;  denn  Verbindungen  wie  Kohlen- 
stofftetrachlorid  und  Perchloräthylen  lassen  sich  nicht  direkt  durch 
Sauerstoff  verbrennen,  auch  können  sie  nicht  auf  nassem  Wege  in 
der  Art  zersetzt  werden,  dass  eine  calorimetrische  Messung  der 
Zeraetzungswärme  miiglicb  wäre.  Dagegen  sind  Verbindungen 
¥on  Kohlenstoff  und  Chlor,  die  gleichzeitig  eine  hinläng-liche  Menge 
Wasserstoff  enthalten,  ivie  Methylchlorid,  Aethylenchlorid  u.  a.  w., 
durch  Sauerstoff  veibrennbar,  da  sich  dann  Kohlensäure,  Chlor- 
wasserstoff und  Wasser  als  Hauptbestandtheile  der  Verbrennung 
bilden.  Es  wird  demnach  genügen,  wasserstofFfreie  oder  wasser- 
stoffärmere  Verbindung  mit  Wasserstoff  zu  versetzen,  um  sie  durch 
Sauerstoff  verbrennbar  zu  machen. 

Meine  Methode  zur  Bestimmung  der  Bildungswärme  der 
Chlorverbindungen  des  Kohlenstofia  ist  somit  kurz  folgende:  Die 
gasförmige  oder  dampfförmige  Verbindung  wird  mit 
Wasserstoff  gemischt  und  durch  Sauerstoff  verbrannt 
Die  Methode  ist  demnach  in  theoretischer  Beziehung  sehr  einfach, 
aber  die  praktische  Durchführung  derselben  verlangt  grosse  Um- 
sieht und  gute  Apparate,  wenn  eine  hinlängliche  Genauigkeit  er- 
reicht werden  soll,  und  die  nach  dieser  Methode  durchgeführten 
Versuche  gehören  gewiss  zu  den  schwierigsten  und  mühevollsten, 
welche  das  Gebiet  der  Thermochemie  aufzuweisen  hat.  Die  folgende 
summarische  Beschreibung  der  Methode  genüge  zur  vorläufigen 
Orientirung. 

In  jedem  Verauche  wurde  ein  gleich  großes  Volumen  Wasser- 
stoff benutzt;  zu  diesem  Zwecke  wurde  der  auf  Tafel  n  des  ersten 
Bandes  abgebildete,  daselbst  Seite  27  ff.  beschriebene  Apparat 
ÄBCD EFG  wieder  hergestellt,  doch  mit  etwa  doppelt  so 
grossen  Gasbehältern.    Der  cubische  Inhalt  des  Behälters  J  be- 
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trug  1762,0  Cubikcentimeter ;  mit  Berücksichtigung  der  Tempenö    üb 
des  Luftdruckes  und  der  Dampfspannung  findet  man  das  auf 
und  normalen  Luftdruck  reducirte  Volumen  Wasserstoff. 

Der  Wasserstoff  "wird  über  den  zu  untersuchenden,  nötl^ 
falls  zweckmässig  erwärmten  Körper  geleitet,  sättigt  sieh  bei  ( 
näher  zu  bestimmenden  Temperatur  mit  den  Dämpfen  des  KÖi 
und  tritt  ins  Calorimeter  ein ,  wo  die  Verbrennung  durch  Ssoä    i^ 
Stoff  bewirkt  wird;  die  Behälter  M  und  N  liefern  den  SauerstoS     1 
Strom  mit  geregelter  Geschwindigkeit 

Als  Ca]orimet«r  diente  das  in  diesem  Bande  Seite  175 
284  heschriebeue.  Der  Verbrenuungsraum  enthielt  10  Granal 
Wasser  zur  Absorption  des  sieh  bildenden  Chlorwasserstofls;  di] 
Calorimetflr  selbst  war  mit  2890  Grm,  Wasser  gefüllt;  der  gtmal 
Wasserwerth  war  2957,4  Grm.  Die  Verbrennungsprodukte  änd| 
Kohlensäure,  "Wasser,  Chlorwasserstoff  und  Chlor.  Ln  Verbroi- 
nungsraume  Terdichtet  sich  das  Wasser  mit  Ausnahme  des  Theiles, 
welcher  als  Dampf  mit  den  aus  dem  Calorimeter  austretenden 
Gasen  fortgeführt  wird;  femer  wmi  der  grösste  Theil  de8  Chlor- 
wasserstoffs vom  Wasser  des  Verbrennungsraumes  ahsorbirt,  und 
derselbe  wird  nach  Beendigung  des  Versuches  durch  Ausspülen 
des  Verbrenuungsraumes  und  des  spiralförmigen  Ableitungarohres 
erhalten  und  dann  quantitativ  bestimmt. 

Die  aus  dem  Calorimeter  tretenden  Gase  gehen  erst  durch 
eine  Lösung  von  Jodkalium,  welche  Chlor  nebst  dem  geringen 
Rest  des  Chlorwasserstoffs  absorbirt,  und  werden  alsdann  durch 
pulveriormiges  Jodkalium  filtrirt,  wodurch  der  durch  die  Ver- 
brennung entstehende  Nebel  völlig  zurückgehalten  wird.  Nach 
beendetem  Versuche  wird  dieser  Theil  des  Äbsorptionsapparates 
ausgespült,  die  absorbirte  Chlormenge  durch  unterschwefligsam^s 
Natron  und  der  Chlorwasserstoff  durch  Titrirung  der  so  entfärbten 
Flüssigkeit  gemessen.  Man  findet  in  dieser  Weise  die  gesammt«, 
dem  verbrannten  Körper  eutaprechende  Chlormenge. 

Der  Rest  der  Gase  wird  schbesshch  getrocknet,  durch  Kali- 
lauge und  über  Kalihydrat  geführt  und  dadurch  das  Gewicht 
der  gebildeten  Kohlensäure  bestimmt. 

Jeder  Versuch  enthält  demnach,  ausser  einer 
Messung  der  Verbrennungswärme,  eine  quantitative 
Analyse   des   verbrannten   Körpers;   denn 
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gleiehnng  der  in  deu  Verbrennungsprodukteu  nachgewieseueu 
Mengen  Ton  CUor  und  Kohlenstoff  folgt  die  Zusammenaetzong 
des  verbrannten  Körpers. 

Durch  zweckmässige,  noch  nüher  zu  besehreibende  Vomcb- 
tungen  werden  die  Schwankungen  des  Luftdruckes,  welche  die 
Strömung  der  Gase  durch  die  Absorptionsapparate  verursacht, 
TÖllig  aufgehoben. 

Um  aus  der  beobachteten  Wärmeentwicklung  des  Versuches 
die  Bildungswärme  des  verbrannten  Körpers  berechnen  zu  können, 
muss  die  durch  ^'erbrennung  des  hinzugefügten  Wasserstoffs  ent- 
standene Wärme  bekannt  sein.  Nun  könnte  mau  aus  dem  Vo- 
lumen des  Wasserstoffbehälters  und  der  Verbrenuungswärme  des 
WasserstoSs  diese  Grösse  berechnen;  ich  habe  aber  vorgezogen, 
diese  durch  direkte  Versuche  zu  messen,  um  mögliche  Irrthümei 
auszaschliessen. 


a.  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs, 

Die  Versuche  wurden  ganz  wie  die  ähnlichen,  in  Band  I, 
Seite  36  beschriebenen  durchgeführt,  nur  dass  hier  zwei  Ver- 
brennungs\'ersuche  nacheinander  ohne  Erueueruug  des  AVassers 
im  Calorimeter  angestellt  wurden.  Die  Temperatur  des  Wassers 
war  so  gewählt,  dass  sie  nach  ^''erlauf  der  ersten  Verbrenuuug 
die  neutrale  Temperatur  erreichte,  d,  h.  diejenige,  bei  welcher 
die  Lufttemperatur  keinen  Eiufluss  aufs  Calorimeter  ausübt;  die- 
sellie  liegt  einige  Zehntel  Grade  unterhalb  der  Lufttemperatur. 
In  diesem  Zustande  beharrte  das  Calorimeter  während  der  4  Mi- 
nuten, welche  zur  zweiten  Füllung  des  Wasserstoffbehälters  nöthig 
waren,  uod  dann  wurde  die  Verbrennung  fortgesetzt.  Durch  die 
Verbrennung  der  zwei  Volumina  Wasseretoff  (3524  Cubifccentimeter} 
steigt  die  Temperatur  des  Calorimeters  etwa  um  3,3  Grad,  und 
man  erreicht  so  eine  genauere  Messung  als  durch  den  einfachen 
Versuch  mit  der  halb  so  grossen  Temperatuierhöhimg,  In  der 
folgenden  Tabelle  bezeichnet  nun 

B  den  auf  0"  reducirten  Luftdruck  in  Millimeteru; 

ift   die  Temperatui'  des  A\'a3serstoffs; 

5  den  aus  dem  Luftdruck,  der  Dampfspannung  und  der  Tem- 
peratur des  Wasserstoffs  aijgeleiteten  Redactionscviefficienten ; 
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A   das  etwaige  Volumen  des  im  feuchten  Zustande  gemessenen 

Sauerstoffe  in  Litern; 
T  die  Temperatur  der  Luft; 

ta  diejenige  des  Calorimeters  beim  Anfang  des  Versachesj 
h   diejenige  am  Schluss  der  zweiten  Verbrennung; 
d  +  tp  Temperaturerhöhung  des  Calorimeters,  berichtigt  för  den 

Einfluss  der  Lufttemperatur; 
A[d  -{-  (fi)  die  entwickelt«  Wärmemenge,  wobei  A  =  2957,4  ist; 
L  Berichtigung  derselben,   herrührend   von   dem   Einflnus  des 

AVasserdampfes; 
E  Verbrennungswärme  für  2  Volumen  trocfenen  "Wasserstoffe  bei 
0"  und  760  Mm.  Druck. 
Der  Einfluss  der  äusseren  Temperatur  auf  die  Temperator- 
erhöhung des  Calorimeters,   y,  wird  nach  der  Seite  286  ange- 
gebenen Formel  (5)  berechnet;  nur  für  einen  Versuch,  No.  975, 
ist  eine  solche  Berichtigung  nothwendig. 

Die  Grösse  L  geht  aus  der  folgenden  Betrachtung  hervor:  Der 
zu  verbrennende  Wasserstoff  tritt  mit  Wasserdämpfen  bei  der  Tem- 
peratur th  gesättigt  ins  Calorhneter  ein,  der  Sauerstoff  dagegen  im 
trocknen  Zustande.  Wenn  das  Volimien  des  AVasserstoffbehälters 
n  Molecülen  Wasserstoff  entspricht,  und  4  die  durch  Condensation 
derin  einemMoleeül  enthaltenen  Wasserdämpfe  abgegebene  Wärme- 
menge ist,  so  wird  dem  Calorimeter  in  dieser  Weise  für  je  zwei 
Entleerungen  des  Behälters  eine  Wärmemenge  von  2  h  .Ih  zugefülut 
Andererseits  tritt  aber  der  Ueberschuss  des  Sauerstofis  mit  Wa^er- 
dämpfen  bei  der  Temperatur  des  Calorimeters  gesättigt  ans  dem 
Calorimeter  hinaus;  die  hierdurch  fortgeführte  Wärmemenge  be- 
trägt (s  —  n)lc,  -wenn  s  Molecüle  Sauerstoff  benutzt  worden  sind 
und  /,  die  latente  Wärme  der  Dämpfe  bei  der  Temperatur  des 
fortgehenden  Sauerstoffs  bezeichnet;  dieselbe  nehme  ich  am  0,5 
Grad  höher  an  als  die  Durchschnittstemperatur  des  Calorimeters; 
man  hat  alsdann: 

L  =  {s-n)l,-2nk (1) 

Die  L  entsprechende  Wärmemenge  beträgt  etwa  2  Promille 
der  Verbrennungswärme. 

Wenn  der  Wasserstoffbehälter  bei  0"  und  760  Mm,  Druck 
71^  Molecüle  trocknen  Wasserstoff  fassen  kann,  so  beträgt  das  fBr 
den  Versuch  benutzte  Quantum  2.7.  %,  wenn 
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im       1  -I-  0,00367  i^ 
ist;   in  dieser  Fonnel  bezeichnet  b  die  Dampfspannung  bei  der 


Temperatur  h. 

Das  Resultat  der  Versuche  ist  för  2n 
berechnet  und  zwar  nach  der  Formel; 


Molecüle  Wasserstoff 


p  _  ('6  -  *a  +  f>i  29ä7,4  +  L 
Hier  bedeutet  2957,4  den  Wasserwerth  des  Calorimetera. 


No. 

974 

975 

978 

977 

978 

B 

J47,4»»- 

751,4"-- 

751,6»"' 

749,9»"' 

749,9»-- 

Ih 

ie,4» 

16,75» 

18,4» 

19,0» 

19,0» 

1 

0,9109 

0,9139 

0,9069 

0,9024 

0,9024 

k 

2,65"'- 

2,90  ■■"■ 

2,70"'- 

2,95"'- 

2,60'-''' 

T 

16,9» 

19,0° 

19,4» 

18,8» 

18,9» 

L    '■ 

14,703 

16,581 

17,166 

16,605 

16,706 

1    '' 

18,038 

19,932 

20,483 

19,910 

20,021 

W  i  +  v 

3,335 

3,845 

3,317 

3,306 

3,315 

A^d  +  ,f) 

9863- 

9893- 

9810' 

9774- 

9801' 

L 

-21 

-17 

-20 

-19 

-22 

M., 

9842- 

9876' 

9790' 

9755" 

9779' 

S 

10806' 

losoe- 

10796= 

10810- 

10837' 

Der  Mittelwerth  aus  diesen  fünf  Versuchen  ist  10810,6  und 
entspricht  demnach  der  Verbrennungswärme  für  2  Behälter  trocknen 
Wasserstoff  bei  0"  und  760  Jim.  Druck;  für  einen  Behälter  Wasser- 
stoff ist  die  Wärmemenge  demnach  5405°.  Ist  dagegen  der 
Wasserstoff  unter  dem  Drucke  B  und  der  Temperatur  ^  mit 
Wasserdampf  gesättigt,  so  wie  es  in  den  zu  besprechenden  Ver- 
suchen der  Fall  ist,  dann  erhält  man  für  die  Verbrennung  eines 
Behälters  AVasserstoff  die  Wärmemenge: 

1  +  0,00367  i^,  ^  ' 

<  Da  der  Wasserwerth  des  Calorimet«rs  stets  derselbe  ist,  näm- 


r/ .  5405' 


5405' 
2957,4  ■ 
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lieh  2957j4  Gnu.,  so  wird  diese  "Wärmemeuge  eine  Temperatai- 
erhöhuug  des  Calorimeters  um 

1,8277",?  =  A (3) 

hervorbringen  Itönnan;  wir  bezeichnen  irünftig  diese  Grösse  mit  k. 
Aus  der  gefundenen  Wärmemenge,  welche  ein  Behälter  Wasser- 
stoff entwickelt,  lässt  sich  die  Verbrennungswünne  eines  Molecüls 
Wasserstoff  berechnen.  Ich  habe  nämlich  das  Volumen  des  Wasser- 
stoffbehälters  genau  bestimmt,  es  ist,  wie  schon  oben  angegeben, 
1762,0  Cubikcentimeter.  Für  den  Breitegrad  Kopenhagens  -wird 
bei  0"  uud  760  Mm.  Druck  1  Molecül  Wasserstoff  nach  den  Be- 
stimmungen Regnault's  ein  Volumen  von  22312  Cubikcenti- 
meter einnehmen,  folglich  sind  1762,0  Cubikcentimeter  gleich 
0,078970  Mülecülen  Wasserstoff.  Nun  ist  die  Verbrennungswärme 
für  1762,0  Cubikcentimeter  Wasserstoff  5405,3°,  folglich  wird: 


Dieser  Wertb  stützt  sich  demnach  auf  die  Verbrennung  von 
etwa  16  Liter  Wasserstoff,  und  das  Resultat  ist  aus  dem  Vo- 
lumen dos  verbrannten  Wasserstoffs  berechnet.  Vorher  hatte  ich 
durch  Versuche,  in  welchen  die  Verbrennungswärme  des  Wasser- 
stoffs aus  dem  Gewicht  des  gebildeten  Wassers  abgeleitet  wurde, 
und  in  welchen  etwa  18,9  Grm.  Wasser  gebildet  worden,  eine 
Verbrennungswärme  von  68357"  gefunden  (vgl,  Seite  44  ff).  Der 
Unterschied  der  beiden  Bestimmungen  ist  91°  oder  etwas  mehr 
als  1  Promille;  die  üebereinstimmung  ist  demnach  eine  sehr  be- 
friedigende, zumal  wenn  man  bedenkt,  dass  in  den  jetzt  be- 
sprochenen Versuchen,  bei  welchen  die  Entzündung  des  Wasser- 
stoffe ausserhalb  des  Calorimeters  stattfindet,  und  bei  welchen  die 
Flamme  in  dem  Äugenblicke  ins  Calorimeter  eingeführt  werden 
sollte,  wo  das  Manometer  des  Wassei-stoffbehälters  keinen  Ueber- 
druck  angiebt,  doch  stets  ein  kleiner  Ueberdruck  stattfindet,  der 
leicht  eine  Erhöhung  der  Verbrennuugswärme  um  ein  Promille 
hervorbringen  kann.  Ich  halte  deshalb  das  nach  der  Gewiehts- 
methode  gewonnene  Resultat  für  das  genaueste,  uud  betrachte  die 
gefundene  grosse  üebereinstimmung  der  nach  den  beiden  Me- 
thoden bestimmten  Zahlen  als  eine  Bürgschaft  für  die  Abweeen- 
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heit  wesentlicher  Fehler   in    dieser  für  viele  Berecliuungeu    so 
wichtigen  Zahl. 

b,  Entwicklung  der  Formel  für  die  Berechnung  der 
Versuche. 
In  den  zu  besprechenden  Versuchen  wird,  wie  schon  mit- 
getheüt,  die  gas-  oder  dampfförmige  Verbindung  CgClc  mit 
Wasserstoff  gemischt  und  durch  Sauerstoff  verbrannt;  wir  wollen 
Torläu^  voraussetzen,  dass  der  Kohlenstoff  als  gasförmige  Kohlen- 
sänre  fortgeführt  wird,  dass  aber  die  ganze  Chlormenge  sich  mit 
Wasaerstoff  verbindet  und  der  gebildete  Chlorwasserstoff  sich  im 
Wasser  des  Verbrennuugsraumes  löst;  die  im  Versuche  verbramite 
Menge  des  zu  untersuchenden  K('ir])ers  betrage  m  Molecüle.  J-'fm 
hat  alsdann: 

Bestandtheile  Produkte 

m  Mol.  Ca  Clo  a .  m  Mol.  Kohleusäure 

B  Mol.  "Wasserstoff  c .  m  Mol.  Chlorwasserstoffsäure 


Mol.  Sauerstoff. 


»  +  t)moi. 


Die  entsprechende  Wärmemenge  c  ist  aus  folgenden  Gliedern 


nnd  die  Bildungswänne  der  Verbindung  wird: 

(C•,Cl=)=«(C,0^  +  c(Cl,H,aq)-|^(H^O}-'^^^^^^^■        (5) 

Nun  ist  aber  die  Verhrennung  teine  vollständige;  etwas  Chlor 
entweicht  als  solches,  und  auch  ein  kleiner  Theil  des  gebildeten 
Chlorwasserstoffe  tritt  mit  den  Gasen  aus  dem  Calorimeter  aus. 


Po  Molecüle  Chlorwasserstoff  im  Calorimeter  absorbirt; 

Jo    Molecüle  Chbr  und  1         ,      n  ,    ■     ^    e  ^    e-i.-. 

,.,-.«,,  ^  rf  i  aus  dem  Calonmeter  toiTaefuhrt, 

e ,  Molecüle  ChlotwasBerstoff  J 

Sa  nun 


i 
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ist,  SO  mnss  anstatt  der  cm  Molecäle  Ghlorwassersto^ure  da: 

Formel  (4): 

(cm-e^  e,)  (Cl,H,aq)  +  p,(a,H) 
gesetzt  werden;  aber  gleichzeitig  ist  die  gebildete  Wassermenge 
lim  I  p  Molecüle  gestiegen,  und  die  factiseh  gemesaene  Wännemenge 
des  Versnohes  ist  demnach  um: 

(p  +  p,)(Cl,H,aq)-o,(Ci,H)-Jp(H»,0)  =  r 
kleiner,  als  aus  der  Formel  (4)   folgen  wörde.     Dieser  Warfli 
iässt  doh  auch  durch: 

(q  +  p,)(ClH,aq)  +  p[(Cl,H)  -  J(H^O)]  =  r 
darstelleii  und  wird  mit  Benutzung  der  bekannten  Bildungswänne 
des  ChlorwasserstoS  und  des  Wassers  zu: 

(p +  p,)(ClH,aq)- 12180.  p.  =  r (6) 

Der  Werth  (Gl  H ,  aq)  folgt  nun  aus  der  im  Calorimeter  ab- 
sorbirten  Menge  Chloi-wasserstoff  (p^  Molecüle)  und  aus  der  im 
Verbrennungsraume  enthaltenen  Wassermenge.  Dieselbe  ist  von 
Anfang  an  10  Gramm,  wird  aber  durch  den  verbrannten  Wasser- 
stoff um  1,31  Gramm  vermelirt  und  entspricht  demnach  im 
Ganzen  0,628  Moleeülen  AVasser.  Da  nun,  wie  wir  später  sehen 
werden, 


[ClH,7iH=0)  =  (aH,Aq)- 


iiaoo" 


.fl 


i. 


gesetzt  werden  kann,  so  wird: 

(aH,aq)^  17315" -^g^Po-  17315=-  18790^0) 

(Cl,H,aq)  -  39315=  -  ^~  q^  =  39315"  -  18790«  p„  I 
und  folglieh: 

r  =  {p  +  (,,)(l 7315= -18790''p|,)- 12180" p.  .  . 
Um  diese  Grösse  muss  die  beobachtete  Wärmemenge  des 
Versnchea  vergröasert  werden,  um  derjenigen  der  normalen  Ver- 
brennung zu  entsprechen.  Die  beobachtete  Wännemenge  des 
Versuches  ist  ^{tb  —  ta),  wenn  A  den  Wasserwerth  des  Calori- 
meters  bezeichnet;  also  wird: 

v  =  A{ti-Q  +  r. (9) 

Noch  weitere  Ergänzungen  der  beobachteten  Wännemenge 
mnsaen  wegen  des  Einflusses  der  äusseren  Temperatur  und  der 
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"Wasserdampfe  der  Gase  eingeführt  werden.  Erstere,  welche  wir 
mit  tf.A  bezeichnen,  folgt  aus  der  Seite  28'3  gegebenen  Formel, 
und  wird: 

?(^^^^  + 0,55  -  t)^,..  für .4  =  2957,4.   .  (10) 

Der  Einüuss  der  Wasserdampfe  wird  wie  verhin  gefunden-, 
aus  dem  Calorimeter  treten  Sauerstoff  und  Kohlensäure  mit  Wa&- 
serdampf  gesättigt  und  nehmen  demselben  für  jedes  Gas-Molecül 
eine  Wärmemenge  Ic  weg;  dagegen  empfängt  das  Calorimeter 
durch  die  Dämpfe  des  feuchten  Wasserst«fis  eine  Wärmemenge 
ii?ji;  der  Yerlust  an  Wärme  wird  aber  der  unterschied  dieser 
beiden  Werthe  sein,  oder; 

^  =  ('-l  +  'f)'"-'''« ■  ■  ■■■  ("> 

Durch  diese  beiden  Correetionen  wird  die  wahre  Wärme- 
entwicklung der  Verbrennung: 

f  =  {h~t^  +  (f.)A  +  r  +  L (12) 

Um  die  Benutzung  der  Formeln  zu  erleichtern,  kann  man 
theÜB  den  besprochenen  Ergänzungen  eine  etwas  andere  Form 
geben,  theils  Nähemi^swerthe  benutzen.  Der  Wasserwerth  A  des 
Calorimeters  ist  constant  und  beträgt  2957,4  Grm.;  so  kann  man 
setzen : 

^^{(j  +  ii,)(5,86«-6,3öVo)  -  P'-^-lS, 
und  man  findet  dann: 

»[  l,24e  + 5,36p,  für  po  =  0,08   1 
1,30^  +  5,42?,  für  p^  =  0,07 
-^  =  j   l,36e  +  5,48i),  für  p„  =  0,06  J   ■■■  ■  (13) 
1,42  e  +  5,54  e,  für  q^  =  0,05 
[   1,48  p  +  5,60  p,  für  Po  =  0,04  ) 

In  der  Formel  (11)  bedeutet  s  die  Quantität  des  benutzten 
trocknen  Sauerstoffs  in  Molecülen;  dieselbe  wird  aber  als  feuchtes 
Gas  und  nach  Litern  gemessen;  in  den  Tabellen  wird  sie  mit  A 
bezeiclmet;  folgheh  ist: 

A  =  22,34  -^^(1  +aT)s (14) 


r 
I 
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Femer  hat  mau  für  n  oder  die  Anzahl  der  Wasserstofi&nole- 
cüle,  welche  der  WasserstofFapparat  bei  der  Temperatur  ti,  and 
dem  Druck  B  liefert: 

■°».')-'8'"^ir'.t.,io367,„ M 

schliesslich  ist  die  latente  Wärme  des  Wasserdampfs  in  1  Molecul 
feuchter  Luft: 

l,^QQm'  ■  —Tb' ''^' 

wobei  stet-g  h  die  Dampfspannung  bei  der  fragüchen  Temperatur 
bezeichnet.  Die  Temperatur  der  aus  dem  Calorimeter  austreten- 
den Luft  ist  selbstverständlich  immer  um  ein  Geringes  höher  als 
diejenige  des  Wassers  im  Calorimet-er,  und  der  Unterschied  kann 
nach  direkten  Untersuchungen  höchstens  0,6"  betragen;  die 
mittlere  Temperatur  der  fortgehenden  Luft  wird  dann: 

(,  =  ^1^  ^-  0,5«.    (17) 

Da  nun  die  neutrale  Temperatur  des  Calorimeters  (vgl 
Seite  341)  0,55"  unterhalb  derjeuigen  der  äusseren  Luft  liegt,  so 
kann  die  Temperatur  der  aus  dem  Calorimeter  entweichenden 
Luft  gleich  derjenigen  der  äusseren  Luft  T  gesetzt  werden  und 
ebenfalls  gleich  der  Temperatur  des  benutzten  Sauerstoffe.  Als- 
dann wird: 

,  h  9660'       ,       „-„n        K         , 

Nun  ist  aber  approximativ: 

^-^^- 0,805  f„. 

Man  hat  nämlich 
für        t        =     16"      17"      18"      19"      20» 

n+^iM^  '^''^^^    ^'^^^    **'^**'^    ^'^^^    *^'®^^' 
und  der  Coefficient  kann  demnach  ohne  merklichen  Fehler  zn 
0,805  angenommen  werden;  alsdann  wird: 


^ 


■  (19) 
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In  ähnlicher  Weise  kann  mau  in  der  Formel  (11) 

jh  +  nk^  \,2l2t, 

setzen,  da  tc  and  ^  nur  wenig  von  einander  verschieden  sind. 
Für  die  Berechnung;  wird  es  nun  am  bequemsten,  auch  diese 
Werthe  als  Temperaturändeniugen  umzugestalten,  was  durch  Di- 
vision mit  dem  Wasserwerth  2957,4  Grm.  geschieht;  man  erhält 

I      dann  anstatt  Formel  (11): 

^^  X  =  0,000155 {k  -  2,63) /,.A  +  ^l, (18) 

^^t       Durch  Einführung  dieser  Werthe  in  die  Formeln  (5)  und  (12) 
'       folgt  endlich  die  faetische  Formel  zur  Berechnung  der  "\'ersuche; 
in  derselben  setzen  wir  aher  der  Kürze  halber: 

V'  =  «f +  /^t.-2  j 

ca  =  0,000155  (Ä- 2,63)  ?,.l  ' 
und  erhalten  dann: 

|«(C,0^  +  c(Cl,H,aq)-|(H^O)-|/.  I 
(C» ,  Cl")  -  ^  •  ■  (20) 

I   —[fi-ta  +  fp+1lJ  +  b}~h)  —^  ■  J 

Die  Grösse  A  ist  durch  die  Formel  (3)  Seite  344  bestimmt. 
(Cl ,  H ,  aq)  folgt  aus  der  Formel  (7) ;  /^  ändert  sich  etwas  mit  der 
Temperatur  und  dem  Druck  und  wird  für  19°  und  760  Mm.  213'^. 

B^c  Der  üniversalbrenner  für  flüchtige  organische 

^^^  Körper. 

Die  Formel  (20)  giebt  die  Bildungswärme  des  Körpers,  wenn 
derselbe  entweder  gasförmig  ist  oder  doch  so  flüchtig,  dass  die 
Dämpfe  desselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  hinlängliche 
Spannkraft  besitzen,  um  in  reichlicher  Menge  vom  Wasserstoff 
aufgenommen  zu  werden;  ist  dieses  jedoch  nicht  der  Fall,  so  muss 
die  Temperatur  des  Wasserstoffs  und  des  Körpers  erhöht  werden. 
Die  umstehende  Figur  5  zeigt  den  zu  diesem  Zwecke  benutzten 
Apparat,  um  die  Hälfte  verkleinert.  Die  zu  verbrennende  Flüssig- 
keit befindet  sich  im  kleinen  Glasbehälter  a;  durch  einen  Docht 
^er  Baumwolle  oder  Asbest  zieht  sich  die  Flüssigkeit  J 


'4 
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iu  die  Röhre  b,  welche  die  Fortaetaung  voa  a  bildet,  in  die  Höhe 
und  wird  hier  erwärmt.  Die  Eöhre  b  ist  nämlich  von  einer  etwas 
weiteren  Glasröhre  d  umgeben,  und  zwischen  beiden  befindet 
sich  eine  aus  dünnem  Platindraht  gebildete  Spirale,  deren  Enden 
e  und  /  sind.  Wird  ein  elektrischer  Strom  durch  diese  Spirale 
geführt,  so  kann  die  Temperatur  der  Flüsa^- 
keit  im  Dochte  der  Rohre  c  auf  beliebige 
Temperatur  gebracht  werden;  die  Röhre  d 
ist  mit  eiuigfen  Schichten  weiches  Papier 
umhüllt,  um  gegen  starte  Abkühlung  g^ 
schützt  zu  sein.  Wenn  nun  Wasserstoff 
durch  das  Rohr  g  geführt  wird,  so  sättigt 
sich  derselbe,  durch  Berührung  mit  der  er- 
wärmten Flüssigkeit  des  Dochtes,  mit  den 
Dämpfen  derselben,  wobei  seine  Temperator 
gleichzeitig  erhöht  wird.  Bei  constanter  Ge- 
schwindigkeit des  Wasserstuffatiomes  uaii 
constanter  Stärke  des  galvanischen  Stromes 
bleibt  auch  das  quantitative  Verhältniss 
zwischen  dem  Wasserstoff  und  den  fortge- 
führten Dämpfen  unverändert;  durch  eine 
Verstärkung  oder  Schwächung  des  galvani- 
schen Stromes  lässt  sieh  dieses  Verhältniss 
in  beliebiger  Art  Indem.  Von  dem  Beginn 
des  A''ersuches  an  wird  der  Strom  durcb 
einen  Regulator  so  eingestellt,  dass  der 
Wasserstoff  im  gewünschten  Grade  imt 
Dämpfen  beladen  aus  der  Brenneröffliutig  k 
hinaustritt. 

Die  Befestigung  des  Apparates  im  Calori- 
meter  geschieht  in  folgender  Weise.  In  dem 
Kautschukstöpsel  i,  der  die  Oeffnung  n  des  Calorimeters  [Fig.  1, 
Seite  176  und  284)  schliesst,  ist  ein  kurzes  Glasrohr  A  angebracht; 
der  innere  Durchmesser  desselben  ist  etwa  1  Millimeter  grösser  als 
der  äussere  Durchmesser  der  Rühre  Ä,  und  zwischen  den  beiden 
Röhren  bildet  ein  dünner  Kautschukring  eine  luftdichte  und  feste 
Verbindung.  Die  Lufthülle  zwischen  der  Röhre  k  und  der  ver- 
jüngten Röhre  b  bildet  gleichzeitig  eine  Isoiation  für  die  Wann« 


Fig.  5. 
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der  Eöhre  h.  Der  letzte  Theil  der  Brennerröhre  ist  eine  aus  ganz 
dünnem  Platinblech  geformte  Röhre  h. 

Durch  eine  OefEuung  im  Kautschukstüpsel  (,  ausserhalb  der 
Rölue  A,  ist  das  Eohr  /  eingesetzt,  durch  welches  der  für  die  Ver- 
brennung nöthige  Sauerstoff  in  den  Verbrenuungsiaum  hinein- 
tritt. Die  Fortsetzung  des  Eautschukstöpsels  bildet  ein  durch- 
bohrter Korkcy linder  m  von  etwas  geringerem  Durchschnitt, 
welcher  zur  Befestigung  einer  Röhre  ii  von  dünnem  Platinblech 
dient;  letztere  umschhesst  die  beiden  Röhren,  welche  Sauerstoff 
nnd  Wasserstoff  liefern,  und  bezweckt,  eine  möglichst  vollständige 
Ausnutzung  des  Sauerstoffe  zu  erzielen.  Die  Quantität  des  Sauer- 
stoffe wird  gewöhnhch  so  regulirt,  dass  die  Gase  des  Yerbren- 
nungsraumes  etwa  50  Procent  Sauerstoff  enthalten. 

Die  hier  beschriebene  Vorrichtung  kann  ganz  allgemein  für 
Verbrennungen  Ton  flüchtigen  organischen  Körpern  benutzt  wer- 
den, und  man  erhält  dann  sogleich  die  Verbrennungswärme  des 
Körpers  für  den  gas-  oder  dampfförmigen  Zustand  desselben. 
Sind  die  Dämpfe  unmittelbar  brennbar,  so  wird  der  galvanische 
Strom  so  reguliit,  dass  die  Flüssigkeit  im  Dochte  den  Siedepunkt 
erreicht,  und  die  Dämpfe  strömen  aisdann  aus  der  Mündung  h 
mit  der  dem  Siedepunkte  entsprechenden  normalen  Dichte.  "Wenn 
aber  der  Siedepunkt  zu  hoch  liegt,  oder  wenn  der  Körper  schwer 
brennbar  ist,  so  benutzt  man  einen  Grasstromj  und  zwar  entweder 
Wasserstoff,  atmosphärische  Luft  oder  Stickstoff,  um  die  Ver- 
dampfungstemperatur herabzudrücben  oder  um  die  Verbrennung 
2U  erleichtem.  Dieser  Apparat  hat  mir  bei  meinen  Untersuch- 
xmgen  über  die  organischen  Körper  sehr  gute  Dienste  geleistet, 
wie  es  aus  dem  Inhalte  des  vierten  Bandes  hervorgehen  wird, 
doch  werden  wir  schon  jetzt  einige  Beispiele  seiner  Anwendbar- 
keit kennen  leinen. 

Wenn  eine  Erwärmung  des  zu  verbrennenden  Körpers  noth- 
wendig  ist,  so  tritt  der  mit  den  Dämpfen  des  Körpers  beladene 
Wasserstoff  mit  einer  höheren  Temperatur  als  die  der  Umgebung 
in  daa  Calorimeter  ein,  und  die  hierdurch  zugeführte  Wärme- 
menge musa  deshalb  besonders  bestimmt  werden.  Dieselbe  lässt 
sich  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  iu  folgender  Weise  ableiten. 

Das  durch  die  Brenneröf&iung  ins  Calorimeter  eintretende 
Gasgemenge  besteht  aus  n  Mol.  Wasserstoff  mit  o  Mol. 
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dampf  und  m  Mol.  des  zu  untersuchenden  Korpers.  Der  atmo- 
sphärische Druck  sei  B,  die  Specialspannung  der  drei  BestaDd- 
theüe  des  Gasgenienges  sei  x,  y  und  z\  mau  hat  dann: 

n:o\m^r:y:z 
=:  +  y  _      B      _»  +  o. 
»  B—b~      B     ' 

in  der  letzten  Gleichung  bezeichnet  b  die  Spannung  der  'Waaser- 
dämpfe  ün  Wassei-stoff  vor  dem  Eintritt  in  den  Brenner.  Nm 
ist  femer; 


und  durch  Elimination  von  o  findet  man  dann: 


Hi      B  ~  b    '^  m      760      1  +yi  ^ 

wenn  n  diu-eh  j.Mg  (vgl.  Seite  342)  ausgedrückt  wird.  Selbstver- 
ständüch  kann  die  Formel  durch  angenäherte  Werthe  hedentend 
vereinfacht  werden.  Es  ist  nämlich  t  die  Temperatur  des  Wasser- 
stoffe, die  durchschnittlich  zu  19"  ai^enommen  werden  kami; 
fetner  kann  man  ohne  merklichen  Fehler  B  gleich  760  setaen; 
und  da  ug  gleich  0,07897  ist  (vgl.  Seite  344),  so  wird  for  19": 


^ 


Aus  der  Spannung  der  Dämpfe  folgt  die  Temperatur  dB- 
selben,  wenn  man  den  Wasserstoff  als  mit  Dämpfen  gesättigt  an- 
nimmt, wozu  man  hier  wohl  berechtigt  ist;  wir  wollen  dieselbe 
mit  tc  bezeichnen.  Die  aus  der  Brenneröfliiung  austretenden 
Gase  haben  demnach  die  Temperatur  t^;  da  nun  die  Molecalar- 
wärme  des  Wassei-stofls  6,81°,  und  diejen^e  des  Wasserdampfeä 
8,64"  beträgt,  ferner  die  der  Dämpfe  des  zu  untersuchenden 
Körpers  durch  p  angedrückt  werden  kann,  so  ist  die  ganis 
Wärmemenge,  welche  dem  Calorimeter  durch  die  erwärmten  Gase 
zugeführt  wird: 

(6,81 .71  +  8,64.0  +  TTtp)  {t,  -  19"); 
da  femer: 

6  ,  fl  -  6         1 
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ist,  80  wird  schliesslich  die  gesuchte  Wärmemenge,  auf  1  Molecül 
des  untersuchten  Körpers  berechnet: 

Wenn  nun  wie  oben  t  gleich  19®  und  B  gleich  760  Mm. 
gesetzt  wird,  erhält  man: 

Z=  (?^  .  6,85  +;,)(^.-  19«) (22) 

Die  entwickelten  Formeln  wollen  wir  nun  zur  Berechnung 
der  folgenden  Versuche  über  die  Bildungswärme  des  Kohlenstoff- 
tetrachlörids  und  mehrerer  anderer  Körper  benutzen. 


3.  Terbrennung  Yon  KohlenstofiTtetrachlorid  durch 

Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

Das  für  diese  Untersuchung  benutzte  Chlorid  war  aus  einer 
grösseren  Menge  rectificirt,  siedete  constant  bei  76,5  ®  (uncorrigirt) 
und  zeigte  bei  der  Analyse  die  richtige  Zusammensetzung  (siehe 
unten).  Die  Versuchsdaten  sind  in  der  folgenden  Tabelle  gegeben, 
wo  die  Buchstaben  dieselbe  Bedeutung  haben  wie  Seite  341;  als 
neue  Bezeichnungen  kommen  hinzu: 

Qq    Molecüle  Chlorwasserstoff,  im  Verbrennungsraume  absorbirt; 
Q     Atome  Chlor  1  ausserhalb  des  Calorimeters 

Q,    Molecüle  Chlorwasserstoff  J  absorbirt; 

a     das  Gewicht  der  durch  die  Verbrennung  gebildeten  Kohlen- 
säure; 
ff     die  Dauer  der  Verbrennung  in  Minuten; 

I  Ergänzung  der  beobachteten  Temperaturerhöhung,  h^-ta, 
vgl.  die  Formeln  (10)  und  (19); 

h  die  durch  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  hervorgebrachte 
Temperaturerhöhung ; 

It  der  Rest  der  Wärmeentwicklung,  auf  1  Molecül  des  ver- 
brannten Körpers  berechnet; 

B    dieselbe  Grösse  um  Z  vermindert,  vgl.  Formel  (22). 

Thomsen,  ThermoehemiBche  Untenaohangen.    IL  23 
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(Ccij 

No. 

97fl 

080 

931 

988 

B 

h 
1 
* 

756,2«»' 

18,40» 
0,9127 
2,01». 

756,9«-- 

18,80« 
0,9118 
1,85"-»- 

753,7»-' 

19,90» 
0,9030 
2,2011,. 

753,5»- 
19,95» 
0,9025 

1,85'» 

K 

Po 

0,9448"'. 
0,07915»* 
0,00691 
0,00041 

0,8755>'' 
0,06960>'* 
0,00617 
0,00308 

0,9378«'' 
0,07300«"". 
0,00828 
0,00380 

0,9714» 
0,07444«-' 
0,00816 
0,00658 

44 

0,02162«"i- 
0,02147 

0,01971"°i' 
0,01990 

0,02127«»i- 
0,02181 

0,02229" 
0,02208 

T 

t. 

7,0"' 
19,7« 
17,981 
20,308 

6,8»!» 
19,8« 
18,056 
20,313 

7,5«'"- 
20,4» 
18,564 
20,850 

20,6» 

18,67« 

20,873 

d 

2,327 

0,0096 

-  0,0019 

2,257 

0,0247 

-  0,0023 

2,286 
0.0311 

-  0,0013 

-  0,0028 

2,297 

0,045» 

-0,0089 

^0,0068 

* 

2,3347 
1,6681 

2,2794 
1,6666 

2,3130 
1,6505 

2,83(3 
1,6495 

d'-S 

0,6666 

0,6128 

0,6625 

0,6848 

z 

91810- 
950 

91080° 
940 

91930' 
960 

91730- 
970 

B 

2(H',0) 
4 

90860 

136720 

220 

90140 

136720 

220 

90980 

136720 

220 

90760 

136720 

220 

227800 

227080 

227920 

227700 

(c,0') 

4{Ci,H,»q) 

96960 
151310 

96960 
162030 

96960 
151770 

96960 
151670 

248270 

248990 

248730 

248630 

(C,C1<) 

20470° 

21910» 

20810- 

20930-     ' 

^M 

^^^^^^^H 

^^^^H 

^^^^H 

KohUnatofFtetrachlorid. 
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Der  VerbrenmmgBraum  enthielt  10  Gramm  Wasser;  der 
totale  Wasserwerth  des  Calorimeters  war  2957,4  Gramm. 

Die  Zusammensetzung  des  benutzten  Kohlenstoffchlorids  geht 
ms  einer  Vfirgleichung  der  durch  die  Verbrennung  gebildeten 
Kohlensäure,  deren  Gewicht  a  ist,  und  der  in  den  Produkten 
aachgewiesenen  Chlormeuge,  die  p,,  +  p  -H  Pi  Atome  beträgt,  her- 
TOr;  es  sollte  also  für  die  Verbindung  CCi^ 

'"  =  ^  =  i(eo-t-i>-i-f-) 

sein.  Die  Tabelle  giebt  die  entsprechenden  Werthe  und  ze^,  dass 
die  Bedingung  so  nahe  erfüllt  ist,  wie  nur  zu  erwarten  war;  für 
aEe  4  Versuche  beträgt  die  Summe  der  gebildeten  Kohlensäure 
0,08476  Molecüle,  die  Summe  der  nachgewiesenen  Chlormengen 
4 . 0,08489  Atome.  In  den  4  Versuchen  wurden  demnach  zu- 
sammen 13,05  Grm.  Kohleustofftetrachlorid  verbrannt. 

Die  Werthe  von  q  und  A  werden  aus  den  Formeln  (2)  und 
(3)  Seite  333  und  334  berechnet.     R  folgt  aus  der  Formel: 

Ä'=  2957,4  •  -(rf'-A), 


rf'  =  rf  +  i/j  +  w  +  9* 
ist.      Die   Molecular wärme    des    damplKrmigeu   Kohlenstofftetra- 
chlorids  ist  gleich  22*  gesetzt. 

Der  Formel  (20)  zufolge  ist  die  Bildungswärme  eines  Mole- 
cüls  CCI^,  wenn  die  BestandtheUe  amorpher  Kohlenstoff  und  gas- 
förmiges Chlor  sind, 

(C,CH)  =  (C,Oä)  +  4(Cl,H,aq)  -  2(H^0)  -  /„  -  R. 

Der  Werth  von  (CI,H,aq)  folgt  aus  der  Formel  (7),  und  der- 
selbe sowie  die  übrigen  zur  Berechnung  nöthigen  Werthe  sind  in 
der  Tabelle  enthalten.  Die  gefundene  Büdungswärme  bezieht  sieh 
auf  den  Körper  als  Dampf  von  normaler  Dichte  bei  etwa  19". 

Das  ßesnltat  dieser  Untersuchung  ist  somit ,  dass  dl  e 
Bildung  von  Kohlenstofftetrachlorid  aus  amorphem 
Kohlenstoff  und  gasförmigem  Chlor  eine  Wärmeent- 
wicklung von  21ü30=  hervorbringt,  wenn  das  Produkt 
als  dampfförmiger  Körper  von  normaler  Dichte  bei  19" 
angenommen  wird. 
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Dieses  Eesultat  ist  von  grossem  luteresae;  denn  erstens  zeigt 
es,  dasB  eine  kräftige  Affinität  zwischen  Kohlenstoff  und  Chlor 
besteht,  obgleich  diese  Körper  sich  nicht  direkt  mit  einander  Ter- 
binden;  zweitens  ergiebt  sich  durch  eine  Vergleichung  des  gfr 
wonnenen  Werthes  mit  der  Büdaugswärme  des  Methans,  Cflj, 
dass  die  Affinität  des  Chlors  und  des  Wasaeratoffs 
zum  Kohlenstoff  fast  gleich  gross  ist.  Wir  fanden  Mm- 
üeh  (vgl.  Seite  97); 

(C,H*)  =  21750', 
(C,a*)- 21030". 

Die  fast  gleich  grosse  Affinität  des  Chlors  und  des  Wasser- 
stoffe zum  Kohlenstoff  bietet  einen  sehr  willkommenen  Beitrag  znr 
Erklärung  der  Chlorirungs-  und  Reductionsprocesse  der  organischfli 
Körper,  worauf  wir  später  zurückkommen  werden. 


XII. 

Perchloräthylen,  C.Cl,. 

Das  der  Untersuchung  unterworfene  Perchloräthylen  war  ans 
reinem  Perehloräthan,  C^Cl,,  durch  Reduction  mittelst  putret- 
förmigem  Zink  und  Alkohol  dargestellt;  es  siedete  constant  Iw 
121".  Die  Zusammensetzung  wurde  durch  die  caloiimetriBcliB 
Verbrennung  controltrt. 

Die  Versuche  wurden  vollständig  wie  die  mit  Kohlenstoff- 
tetrachlorid durchgeführt;  die  folgende  Tabelle  enthält  die  Ver- 
suchsdaten, imd  aUe  Bezeichnungen  haben  dieselbe  Bedeutung  wie 
dort.  Die  Formel  für  die  Berechnung  der  Bildungswärme  des 
Perchloräthylens  wird: 

(C^C1*)  =  2(C,0^)  +  4{Cl,H,aq)  -  2(11^0)  -- 1,  -  R. 

Da  der  Wasserwerth  des  Galorimeters  2957,4  ai^maeht,  so 
wird: 

Ä  =  {(ft  -  („  +  9:.  +  '/J  +  w  -  A)  2957,4  — 
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(C„CIJ                                           1 

No. 

9B3 

984 

B 

4 

760,8»-- 
19,46" 
2,15''»' 

751,0»-- 
19,70" 
2,10^''- 

a 

Po 
P 
P, 

l,4295ff^- 
0,05483''»'- 
0,00469 
0,00465 

1,2118"- 
0,05210»'"'- 
0,00306 
0,00006 

*"  ^  98 

0,01602>'"i- 
0,01624    - 

0,01380»""- 
0,01377 

9 
T 
1, 
t. 

20,6" 

18,184 

20,969 

7,3»> 
20,5" 
18,626 
21,273 

d 
9 

2,785 

0,0314 

-  0,0014 

0,0085 

2,648 

0,0047 

-  0,0016 

0,0019 

d' 
h 

2,8235 
1,6477 

2,6529 
1,6463 

d-~h 

1,1758 

1,0066 

E- 
Z 

214060" 
3190 

216180^ 
3330 

2(H',0) 

210870 

136720 

230 

212860 

136720 

230 

347820 

349800 

2(C,0») 
4(a,H,a<i) 

193920 
163140 

193920 
153340 

. 

847060 

347260 

(C'.Cl')         1         -leo-       1       -1540-                           H 

I 
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Als  MoleoTilarwärme  des  dampÖormigen  Perchloräthylens  ist 
23,5°  angenommen;  aus  den  mitgetheilteu  Daten  folgt,  dass  die 
Temperatur  des  ins  Calorimeter  eintretenden  Dampfes  beziehungs- 
weise 79"  und  76,5"  ist,  und  daraus  folgt  wie  oben  derWertii^. 

Die  Verbrennung  von  Cj  CI4  muas  auf  1  Molecül  Kobleasänie 
2  Moleeüle  Chlorwusserstoff  geben;  nun  zeigt  die  Tabelle  in  den 
Verbrennungsprodutten  respective: 

0,03249  und       0,02754  Mol.  CO3 
2.0,03204  und  2.0,02761  Mol.  CIH, 
waswohl  als  befriedigende  UebereiDstimmung  angesehen  werdenkamL 

Aus  der  "Untersuchung  folgt  für  die  Bildungswärme  des 
Perchlüräthyleus  ein  negativer  Werth,  im  Mittel  — 1150'; 
d.  h.  wenn  2  Atome  amorpber  Kuhlenstoff  und  2  Mole- 
eüle Chlor  sieh  zuC^Ci^  verbinden,  und  die  Verbindanf 
gasförmig  mit  normaler  Dichte  bei  etwa  IQ°  angenom- 
men wird,  so  ist  der  Process  von  einer  'Wärmeabaorp- 
tion  von  1150^  begleitet. 

In   dieser  Beziehung   nähert   sich   das  Percbloräthylen  sehr 

dem  Aethylen;  wir  fanden  die  Büdungswärme : 

für  CjH^  gleich  —2710^, 

für  CäCi,  gleich  -1150«, 

imd  auch  hier  wie  bei  der  Untersuchung  des  KohlenstofRMn- 

Chlorids  erhalten  wir  das  wichtige  Resultat,  dass  die  Affinität 

des  Chlors   zum  Kuhleastoff  sehr   nahe  derjenigen  des 

"Wasserstoffs  zum  Kohlenstoff  gleich  kommt.  Mau  findet: 

2  (C ,  Cl*)  -  (C3 ,  Gl*)  =  42060=  +  1 150  =  43210", 

2(C,H*)  -  (C^E*}  =  43500=  +  2710  =  46210". 

Unter  der  Voraussetzung,  daas  die  Chluratome,  sowie  anel 
die  Wasserstoffatome  dieser  Verbindungen  unt-er  sich  gleicbwerthig 
sind  (vgl,  Seite  100},  werden  die  gefundenen  Differenzen,  gläeb 
der  wahren  Affinität  von  4  Atomen  Chlor  oder  4  Atomen  Wasser- 
stoff zum  Kohlenstoff,  um  den  "Werth  der  sugenannten  doppelten 
Bindui^  vermindert;  die  Affinität  eines  Chloratoms  zum  Kohlen- 
stoff würde  demnach  um  750"  geringer  als  diejenige  eines  Wasser- 
stoffatoms sein;  ein  Resultat,  weiches  wir  weiter  unten  näher 
besprechen  werden. 


xnL 
Carl)onylchlorid,  CO  Gl,. 


1.  Zersetzang  des  CarboDylchlorida  durch  Ealilösnng. 

Das  Kohlenstoffosyclilorid  oder  Carbonylchlorid  wurde  direkt 
durch  Reactiou  von  Chlor  auf  Kühlenoxyd,  beide  Körper  sorgfältig 
getrocknet  und  dem  Lichte  ausgesetzt,  dai^estellt.  Um  die  Ver- 
bindung zu  reinigen,  wurde  das  Produkt  in  einer  Kältemischung 
condensirfc,  dann  die  flüssige  Verbindung  rectificirt  und  durch 
Verdampfung  auf  ein  3  Liter  fassendes  Quecksilhergasometer  über- 
geführt. In  reinem  und  trocknem  Zustande  wirkt  COClg  nicht 
auf  Queoksüber  em,  wenigstens  nicht  im  Laufe  der  für  die  Ver- 
suche nöthigeu  Zeit.  Dagegen  ist  die  Einwirkung  des  Gases  auf 
Kautschuk  eine  beträchtliche,  und  muas  daher  die  Anwendung 
von  Kautschukröhren  umgangen  werden;  nur  zur  Verbindung 
zwischen  Glasröhren  darf  man  hier  dieselben  benutzen. 

Das  Carbouyichlorid  wird  von  Wasser  in  Kohlensäure  und 
Chlorwaseerstoffsäure  zersetzt,  leichter  aber  durch  Kalilösung,  und 
die  Bildungswärme  des  Körpers  kann  demnach  aas  der  durch 
diese  Zersetzung  entwickelten  Wärmemenge  berechnet  werden; 
diesen  Weg  verfolgte  Herr  Berthelot  und  bestimmte  die  Menge 
des  zersetzten  Carhonjlchlorids  aus  der  Gewichtszunahme  der 
Kalilösung. 

Als  ich  aber  dieselbe  Reaction  untersuchte  und  durch  direkte 
Analyse  die  Menge  der  in  der  Lösung  gebildeten  Chlorwaaserstoff- 
nnd  Kohlensäure  bestimmte,  zeigte  sich,  dass  die  Menge  der 
erateren  stets  mehr  als  2  Molecüle  auf  jedes  Molecül  der  absorbirten 
Kohlensäure  ausmachte,  und  zwar  um  so  mehr,  je  verdünnter  die 
B^alilösung  war.  Die  Erklärung  dieser  Abweiehimg  ist  einfach 
die,  dass  von  den  durch  die  Zersetzung  gebüdeten  Körpern  der 
Chlorwasserstoff  äusserst  leicht  von  der  Kaüiösung,  dagegen  die 
Kohlensäure  laugsamer  von  sehwacher  Kalilösung  absorbirt  wird, 
uud  demnach  letztere  theilweise  die  Ilüssigkeit  durchströmt,  ohne 
aufgenommen  zu  werden.  Dadurch  vpird  die  von  Herrn  Berthelot 
gemachte  Bestimmung  der  Absorptionswärme  dieser  Körper  ui^enau, 
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indem  sie  sich  nicht  aus  der  Gewichtsvermehrung  der  Flüssigkeit 
ableiten  lässt. 

Ich  fand,  dass  erst  eine  Concentratioo  von  etwa  KOH  +  40HjO 
eine  voUständ^e  Absorption  d^  Oases  bei  zweckmässiger  G6- 
Bchmndigkeit  des  Lnftstromes  hervorbringt,  dass  aber  bei  einer 
Coneenfcratioii  von  K  0  H  +  200  H^  0  etwa  ein  Drittel  der  ganzen 
Kohlensauremenge  nicht  absorbirt  wird.  Selbstverständlich  ändert 
sieh  das  Yerhältniss  mit  der  Menge  der  dorohströnienden  Flüssig- 
keit, aber  in  dieser  Richtung  ist  man  bei  calorimetrischen  Unter- 
suchungen auf  sehr  enge  Grenzen  angewiesen. 

Ich  benutzte  sehliesalich  eine  Kaülöaung  von  der  Concentra- 
tion  KOH  +  IO9II3O,  deren  specifische  Wärme  0,955  ist,  mi 
zwar  für  jeden  Versuch  1630  Grm.  Das  Absorptionsgefäss  war 
ein  Platinkolben  mit  der  nötiiigen  Miachungsvorrichtung  {vgl 
Seite  188);  der  AVasserwerth  desselben  ist  16  Grm.,  and  folglich 
deijenige  des  ganzen  Apparates  1572,6  Grm.  Das  Gas  wurde 
vom  Queeksilberbehälter  durch  eine  enge  Glasröhre  zum  Boden 
des  Gefässes  geleitet,  während  der  Rührer  die  Flüssigkeit  fort- 
während bew^te.  Das  Gas  wurde  völlig  zersetzt,  denn  die 
entweichende  Menge  war  geruchlos,  indessen  wurden  etwa  zehn 
Procent  der  gebildeten  Kohlensäure  nicht  absorbirt  (siehe  unteu). 
Wie  schon  milgetheilt,  war  das  Gas  ans  flüssigem  Kohlenstoff- 
oxychlorid  entwickelt  imd  durch  Kalilösung  vollständig  ahsorptions- 
ßhig. 

Nach  Beendigung  der  ein^e  Minuten  dauernden  Absorptiffli 
wurden  800  Grm.  der  Flüssigkeit  für  die  Kohlensäurebestimmniig 
und  400  Grm,  für  die  Chlorbestimmung  benutzt;  erstere  worde 
in  einem  geeigneten  Apparate  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  die 
Kohlensäure  durch  Sieden  der  Lösung  ausgetrieben  und  durch 
Kahhydrat  absorbirt;  letztere  wurde  mit  Salpetersäure  übe^ 
sättigt  und  mit  Silbemitrat  niedergeschlagen.  Das  Gewicht  der 
Kohlensäure,  auf  die  ganze  Flüssigkeit  des  Calorimeters  berechnet, 
ist  in  der  folgenden  Tabelle  mit  a  bezeichnet,  durch  44  dividirt 
giebt  dieser  Werth  die  Anzahl  «  der  Kohlensäure -Molecüle  in 
der  Lösung;  die  Menge  des  Chlors,  in  Molecülen  ausgedrückt,  ist 
mit  ß  in  der  Tabelle  augegeben. 


CarbonjUhlorid. 
(COCl'.nKOHAq) 

No. 

SSä 

986 

Kaülauge 
A 

1630«' 
1572,6 
1,6353 

0,03717«-'- 

0,04112 

leso«" 

1572,6 
1,2026 

0,02733^"i' 

0,03070 

T 

1. 

19,0» 

17,570 

20,266 

19,0" 

17,805 

19,802 

h-t. 

2,685 

1,997 

^-  ■  26060 

P 

102690' 
2500 

102300" 
2860 

Ä 

105190" 

106160" 

►  T  Bei  der  Berechnung  der  Versuche  ist  zur  beobachteten 
"Wärmemenge  nueh  diejenige  hinzuzufiigeu,  welche  durch  die  Ab- 
sorption und  NeutraÜBatJou  der  nicht  absorbirten  Kohlensäure, 
iß  —  u)  Mol.,  entstanden  sein  würde;  da  1  Mol,  Kohlensäuregas 
dnroh  Absorption  und  Neutralisation  26060"  hervorbringi  (Tgl. 


Band  I,  Seite  258),  so  wird  diese  Wärmemenge 


-  26060. 
bei  dem 


Das  Resultat  Ji  drückt  demnach  die  Wärmeentwicklung 
normalen  Verlaufe  des  Processes  aus. 

Die  WärmetöQung  bei  der  Zersetzung  des  Kohlenstoffoxy- 
Chlorids  durch  Kalilösung  ist  aus  den  folgenden  Ghedern  zusammen- 
gesetzt: 

-{C,0,Cl=)-{Hä,0)  +  (C,Oä)  +  2(Cl,H,Aq) 
h  (2K0HAq,C0^  +  2(K0H  A(i,HCI  Aq), 
und  aus  derselben  folgt  dann  für  die  Bildungswärme  des  Kohlen- 
stoffoxychlorids: 

(C,O,CP)  =  55620S 
wenn  die  Bestandtheile  amorpher  Kohlenstoff,  gasförmiger  Sauer- 
stoff und  Chlor  sind. 


s- 


I 
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*2.  Terbreimang  des  Carltonylchlorids  durch  Wasserstoff 
und  Sauerstoff. 

Die  oben  besprochene  partielle  Absorption  der  durch  die 
Zersetzung  des  KohlenstoßfoxycMorids  gebüdeten  Kohlensäure  ver- 
anlasste mich,  die  gefundene  Bildui^swärme  dieses  Körpers  durch 
andere  Versuche  zu  controliren,  und  ich  benutzte  dieselbe  Me- 
thode, die  ich  zur  Bestimmung  der  Bildungswärme  der  Kohlen- 
stoffohloride  angewandt  habe,  nämlich  den  Körper  mit  Wasserstoff 
zu  mischen  und  das  Gemenge  durch  Sauerstoff  zu  verbrennen. 

Die  Vorrichtung  war  dieselbe  wie  in  den  besprochenen  Ver- 
suchen; nur  musste  der  Wasserstoff  getrocimet  werden,  weü  sonst 
eine  Zersetzung  des  Körpers  durch  die  Wasserdämpfe  des  feuchten 
Wasserstoffs  stattfinden  würde. 

Bei  diesen  Versuchen  war  es  nothwendig,  die  Verbreramng 
bei  einem  kleinen  TJeherdrucke  des  Wasserstoffe  zn  beginnen,  und 
veranlasste  mich  dies,  besondere  Verbrennungsversuche  mit  Wasser- 
stoff unter  denselben  Bedingungen  durchzuführen.  Im  Uebrigen 
wurden  diese  Versuche  ganz  wie  die  Seite  341  besprochenen 
(No,  974  bis  978)  angestellt;  daa  Resultat  ist  aus  der  folgenden 
Tabelle  ersichtlich;  die  Bezeichnungen  sind  dieselben  wie  vorher. 


N.. 

987 

988 

98S 

L    _"'"_ 

»., 

B 

749,6»"- 

749,6»»' 

750,9"-- 

750,9»-- 

747,4«» 

h 

19,0" 

19,0» 

18,6" 

18,6" 

16,4" 

0,9020 

0,9020 

0,9042 

0,9042 

0,9109 

k 

2_7Lt,. 

2,5"'''- 

2JLtr, 

2,2i-"- 

2,8"-- 

T 

19,0" 

19,1« 

18,8" 

18,9" 

16,9" 

ta 

16,708 

16,848 

16,664 

16,816 

14,700 

h 

20,036 

20,178 

20,010 

20,140 

18,061 

d  +  tp 

3,330 

3,330 

3,346 

3,324 

3,351 

A{d+f) 

9848° 

9848- 

9895° 

9830" 

9910« 

L 

-22 

-23 

-22 

-26 

-24 

B.q 


9825 


R 


1  10894=   I  10892°  1  10919"  1  10843" 


I  10853= 


Die  Verbrennungswärme  eines  Behälters  Wasserstoff  ist  demnach 
hier  5440",  welcher  Werth  nunmehr  anstatt  5405'^  in  den  Formeln 
(2)  und  (3}  Seite  343  zu  benutzen  sein  wird.  Die  Versuche,  in  welchen 
Carbonylchlorid  und  Wasserstoff  gleichzeitig  verbrannt  ivurden,  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  enthalten.  Die  beiden  Giase  wurden  in  eine 
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gemeinschaftliche  Verbremnmgsröhre  eißgefühit,  um  sich  dort  vor 
der  Terbrennung  zu  mischen.  Im  Uebrigen  ist  Alles  me  vorher; 
der  Waaserwerth  des  Calorimeters  betrat  2957,4  Gramm. 

(C,o,cy 


Fo. 

993 

993                     994 

995 

B 

4 

767,5«"- 
20,95» 
1,8>-» 

768,8""- 
20,55» 
2,0"'- 

762,4«-- 
19,05" 
l,8i'- 

752,4«"- 
19,42" 
1,8"- 

Po 

e 

9, 

l,2009e'- 
0,05113»»i 
0,00331 
0,00014 

1,2978b'- 
0,04975"- 
0,00388 
0,00523 

0,6242"' 
0,02765™- 
0,00067 

1,0384«'- 
0,04386»"!- 
0,00216 

i2f 

0,02729«">- 
0,02729 

0,02943"* 
0,02949 

0,01416«* 
0,01419 

0,02S01»"i- 
0,02359 

1 

6»i". 
21,2" 
19,643 
21,790 

21,1» 

19,705 

21,867 

6,2»"- 
20,0« 
18,300 
20,205 

7,3»- 
20,3" 
18,627 
20,690 

1 

2,147 

0,0054 

0,0028 

-  0,0011 

2,162 
0,0341 
0,0034 
0,0042 

1,905 

0,0009 

0,0028 

^  0,0032 

2,063 

0,0030 

0,0028 

-  0,0017 

1^'' 

2,1541 
1,6831 

2,2037 
1,6900 

1,9055 
1,6650 

2,0671 
1,6629 

K--« 

0,4710 

0,5137 

0,2405 

0,4042 

K(E-,0) 

5I050' 

68360 

120 

51610' 

68360 

120 

SOllO- 

68360 

110 

60650' 

68360 

HO 

■     119530 

119990 

118610 

119120 

(0,0») 
2(01, H,aq) 

96960 
76700 

96960 
76760 

96960 
77580 

96960 
76980 

173660 

173720 

174540 

173940 

^^Si,o,a') 

54130' 

53730' 

55930' 

64820' 

(C,0,CP). 


Chlarverbin dangen  der  MetAlloide. 

Der  mittlere  Werth  dieser  4  Versuche  ist  54650°,  und  »ir 
habeu  demnach  für  die  Bild ungs wärme  des  Carhonjl- 
Chlorids: 

'  55620°  Zersetzung  durch  Kalilöeung, 
i  54650"  Verhrenmuig. 
Für  die  BÜdungswärme  des  KohleQoxjds  fanden  wir  29000' 
(vgl.  Seite  289),  and  wird  die  Wärmetöuuug  hei  der  Bildung 
des  Carhonylehlorids  aus  Kohleoosyd  und  Chlor: 

(CO,CP)  =  {C,0,CH  -  {C,0}  =  26140°; 
die  Wämietönung  ißt  demnach  eine  recht  heträehtliehe.     Nach 
Heim  Berthelot  betr^  dieselbe  nm'  18800°;  ich  habe  oben 
auf  die  wahrscheinliche  Ursache  dieser  Abweichung  hingewiesen. 


I 


Bückblißk  auf  die  Chlorverbindungen  der  Metalloide. 

1.  Direkte  Bildung. 

Die  vorliegende  Untersuchung,  sowie  auch  die  tägüche 
chemische  Erfahmng  zeigt,  dass  die  Metalloide  grösstentheils  einfl 
recht  beträchtliche  Affinität  zum  Chlor  besitzen  und  sich  auch 
direkt  mit  demselben  verbinden.  Eine  Ausnahme  büden  Sauerstoff, 
Stickstoff  und  Kohlenstoff,  deren  Chlorrerbtndungen  nicht  direkt 
darstellbar  sind,  und  erklärt  sich  dieses  Phänomen  für  die  Sauer- 
stoff- uiid  Stickstoffverbindungen  durch  die  negative  Bildungs- 
wämie.  Für  das  gasformige  Chloroxydul,  Cl^  0,  fand  ich  Seite  126 

(CP,0)  =  - 17930°, 
und  zeigt  sieh  auch  nach  älteren  Untersuchungen  (Deville  und 
Hautefeuille,  Comptrend.  69, 150)  für  den  Chlorstickstoff,  NClj, 
eine    negative  Bildungswärme,    deren    numerischer  Betrag   sich 
aber  nicht  genau  angeben  lässt,  denn  das  Besultat  einer 
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Berechnung  dieser  Versuchsdaten  wird  —  41700*'  und  —  66700®, 
je  nach  der  benutzten  Versuchsmethode. 

Für  die  Chlorkohlenstoffe  ist  aber  diese  Erklärung  nicht  mehr 
stichhaltig;  denn  die  Bildungswärme  ist  wenigstens  für  das  Tetra- 
chlorid positiv;  wir  fanden 


(C,C1*)  =  {  21030«  gasformig, 


28230«  flüssig. 

Es  scheint,  dass  der  grosse  Widerstand,  den  das  Kohlenstoff- 
molecül  gegen  eine  für  die  chemische  Beaction  nöthige  Spaltung 
darbietet,  die  direkte  Verbindung  von  Kohlenstoff  mit  Chlor,  so- 
wie auch  mit  Wasserstoff  verhindert  oder  in  hohem  Grade  er- 
schwert. 


2.  Verhalten  zum  Wasser. 

Die  Mehrzahl  der  Chlorverbindungen  der  Metalloide  werden 
durch  Wasser  zersetzt;  Ausnahmen  bilden  diejenigen  des  Kohlen- 
stoffe, des  Stickstoffe  und  des  Sauerstoffe,  d.  h.  eben  diejenigen,  welche 
nicht  direkt  darstellbar  sind.  Die  Wärmetönung  der  Zersetzung 
ist  sehr  verschieden;  die  Werthe  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
zusammengestellt;  dieselbe  enthält  der  Vollständigkeit  halber  auch 
die  Lösungswärme  des  Chlorwasserstoffe  und  des  Chloroxyduls, 
sowie  die  Wärmetönung  der  supponirten  Zersetzung  der  Chlor- 
kohlenstoffe, C  CI4  und  Cg  CI4,  wodurch  alsdann  respective  Kohlen- 
säure und  Ameisensäure  sich  büden  würde. 

Eine  Vergleichung  der  Zersetzungswärme  dieser  Verbindungen 
führt  zu  dem  allgemeinen  Resultate,  dass  für  jede  Gruppe 
analoger  Chlorverbindungen  die  Wärmetönung  der 
durch  Wasser  hervorgebrachten  Zersetzung  um"  so  ge- 
ringer wird,  je  grösser  das  Moleculargewicht  der  Ver- 
bindung d.  h.  das  Atomgewicht  des  wechselnden  Be- 
standtheiles. 

Für  Schwefelchlorür  ist  sie  um  15540<^  grösser  als  für  Selen- 
chlorür,  für  Selentetrachlorid  um  10030°  grösser  als  for  die  ent- 
sprechende Tellurverbindung.  In  der  Gruppe  des  Phosphors, 
Arsens,  Antimons  und  Wismuths  geht  die  Zersetzungswärme  der 
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Beaction 

Warmetönung 

Prodnlrte 

(HCl.Aq) 
(OCl",Äq) 

nsis- 

9440 

\  Wässrige  Lösungen 

(S'Cl':Aq)  { 

30740 

JSaOjHjAq,  Sund2HClAq 

35400 

iSO,Aq,  iSmid2HClAq 

(S6'Cl':Aq) 

16200 

JSeOjAq,  jSeundSHClAq 

(PC1>:A,) 

65140 

(AsCl':Aq) 

17580 

(SbCl':Aq) 
(BiCl»:Aq) 

7730 
-6350 

1  Für  die  totale  Zersetzung  berechnet 

(SbCl':Aq) 

+  8910 

1  Partielle  Zersetzung,   Produkte: 

(BiCl>:Aq) 

7826 

1  Sb,0,Cl,undBiOCl.H,0 

(SoCl<;Aq) 

30370 

SeOaAqund4HClAq 

(TeCl':Aq) 

20340 

Te02.HaOund4HClAq 

(CCl<:Aq) 

95150 

CO'Aq  und  4HClAqlbjjotbetisohi 
2COjE,Aqu.4HClAql  Zersetnng 

(C'Cl':Aq) 

82440 

(SiC!*:Aq) 

69260") 

(TiCl':A(Ll 

67870 

vgl.  Band  I,  Seite  228 

(PCP:Aq) 

123440 

PO^H^AqnndSHClAq 

(SbCl'iAq) 

35200 

SbO,Hnnd6HClAq 

Trichloride  -von  65140  auf  —  6350"  herab.  Die  n^ative  Zw- 
setznngswärme  des  Wismutlitriehlorids  ist  doch  nur  fictiv,  denn 
factifich  wird  dasselbe  nur  partiell  vom  Wasser  zersetzt,  indem 
sich  das  Osjchlorid,  BiOCl,  bildet,  und  dieser  Zersetaung  enl- 
spricM  eine  Wärmeentwicklung  von  7830".  Aehnlicb  ist  das  Ver- 
halten des  Antimonchlorürs ;  bei  diesem  schreitet  die  Zersetzung 
aber  weiter  (bis  auf  ^/g)  fort  und  wird  von  eiuer  Wärmeentwicklung 
von  8910=  begleitet  (vgl.  übrigens  Seite  331  und  336).    Die  Peuta- 


')  Die  eDteprcchenden  Versuche  wurden  ganz  wie  No,  448  nnd  4 
Band  I,  Seite  228,  ausgeführt;  die  Verauohsdaten  sind  die  folgenden: 
(Si  C!' ,  Aq) 


No. 

A 

2'                t. 

h 

'. 

-^ 

096 
997 

2,820F. 
8,685 

16,8°           16,8" 
16,3       1      16,8 

16,645" 
16,680 

17,907" 
18,228 

99!9Ö« 

69230 

Rückblick  anf  die  Cblorverbin düngen  der  Metalloide. 

Chloride  des  Phosphors  und  des  Antimons  bilden  ein  ferneres  Bei- 
spiel; der  Unterschied  ist  hier  noch  grösser  als  für  die  Trichloride. 

Ganz  dieselbe  Erscheinung  zeigt  die  Gmppe:  Kohlenstoff, 
Silicimn  und  Titan.  Eine  Zersetzung  des  Kohlenstofllotrachlorids 
durch  Wasser  tritt  freilich  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht 
ein,  und  selbst  wässrigen  Lösungen  von  Äliaüen  gegenüber  ist 
dasselbe  sehr  beständig;  aber  eine  Zersetzung  desselben  in  Kohlen- 
äiure  und  Chlorffasseistaffeäure  würde  doch  95150°  entwickeln, 
während  die  enteprechenden  Verbindungen  des  Süiciums  und 
Titans  nur  respective  69260  und  57870°  aufenweiseu  haben. 

Die  Abnahme  der  Zersetzuugswärme  mit  dem  wachsenden 
Moleenlai^ewicht  der  Verbindung  ist  somit  innerhalb  jeder  Gruppe 
analoger  Verbindungen  zweifellos  nachgewiesen;  eine  nähere  Ur- 
sache dieser  Erscheinung  geht  aus  der  Zerghederung  des  frag- 
lichen Proeesses  her\'or. 

Wenn  eine  Chlorverbindung  RCln  durch  Wasser  zersetzt 
wird,  so  ist  die  normale  Zersetzung  von  der  folgenden  Wänne- 
tönung  hegleitet: 

r=(R,0°,H»,Äq)-{ß,Cl°)-|-KCH,Cl,Aq)-H(Hi',0}. 

Nun  ist  aber  die  Differenz  u(E.,Cl,  Aq)  —  n (E^ , 0)  eine  con- 
stante  Grösse,  folglich  hängt  die  Aenderung  der  Zersetzungsw&rme 
nur  von  der  ersten  Differenz 

(E,0%H%Aq)-(B,Cl'') 
ab,  und  da  die  Zersetzungswänne  V  mit  dem  wachsenden  Atom- 
gewicht des  Körpers  B  abnimmt,  so  wird  demnach  der  Unter- 
schied zwischen  der  Bildungswärme  der  correspon- 
dir enden  Hydroiyl Verbindung  und  Chlorverbindung 
des  Körpers  kleiner  mit  dem  wachsenden  Atomgewichte 
desselben,  selbsU^erständhch  iimerhalb  einer  Gruppe  analoger 
A''erbindungen.    Die  erstg'enanute  Differenz  ist  negativ,  nämlich: 

7i  (Cl ,  H ,  Aq)  -  7!  (H^  0)  =  -  27045' . «, 
die  Zersetzungswänne  V  dagegen  positiv,  und  muss  daher  für  die 
Metalloide  die  folgende  Relation  stattfinden: 

(R,0%0",Aq)>(ß,Cl''), 
d.  h.  die  Bildungswärme  der  Hydroxylverbiudung  eines 
Metalloids    ist    grösser    als    die    des    entsprechenden 
Chlorids. 


^ 
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Die  ZersetzuDgsnärme  lässt  sich  a^er  auch  durch  die  folgende 
Formel 

F=(R,O™,Aq)-{K,a2»)^-2m{H,Cl,Aq)-m(H^0) 
ausdrücken,    und    gestattet    diese    dann    eine  Veigleichung  der 
Bilduugäwärme  des  Oxyds  und  des  entsprechenden  Ghlotids.   Die 
zweite  Differenz  ist  nämlich  hier 

2  m  (H ,  CI ,  Aq)  -  »1  {H^  0)  =  10270° .  m, 
und  folglich  wird 

(R,0'»,Aq)-(ß,Clä°}=  V-lQ270'.m; 
die  Formel  gieht  demnach  den  unterschied  zwischen  der  BUdmigs- 
wärme  dea  Oxyds  hei  Gegenwart  von  Wasser  und  von  dem  ent- 
sprechenden Chlorid.  Durch  Benutaung  der  in  der  Tahelle  für  ¥ 
enthaltenen  "Werthe  stellt  sich  der  fragliche  Unterschied  für  alle 
untersuchten  Körper,  mit  Ausnahme  von  Tellur,  An- 
timon und  Wismath,  als  positiv  heraus;  für  loteten 
findet  man: 

(Te ,  OS  H^  0)  —  {Te ,  CH)  =  -  200", 
i(.Sh%0\H^O)-(Sh,CP)=  -  7680, 
l(Bi%03,H'0)-(Bi,Clä)=  -21760; 
dagegen  ist  der  entsprechende  Unterschied  für  das  Pentachlorid 
des  Antimons  positiv,  nämlich  9520",  Nun  sind  die  drei 
Chlorverbindungen,  TeCl^,  SbClj  imd  BiClj,  die  einzigen 
von  den  untersuchten,  für  welche  die  Zersetzung 
durch  Wasser  partiell  wird.  Für  das  Tellnrchlorid  ist 
die  Zersetzung  fast  vollständig  (vgl.  Seite  320),  und  der  Unter- 
schied der  Bildungswärme  der  tellurigen  Säure  und  des  Tellur- 
chlorids ist  nur  —200°.  Beim  Antimontrichlorid  erreicbt 
die  Zersetzung  ^g,  indem  sich  Sb^OgClj  bildet;  der  besprochene 
Untersclüed  beträgt  —  7680°;  fär  das  Pentachlorid  wird  die 
Zersetzung  dag^en  vollständig  und  der  Unterachied  ist  wie  für 
die  übrigen  Verbindungen  positiv.  Schliesslich  erreicht  die  Zer- 
setzimg  des  Wismuthchlorids  nur  '/ai  ^s  bildet  sich  die  Ver- 
bindung Bi  0  Ol .  Hg  0,  und  hier  erhält  die  Differenz  den  grossen 
n^ativen  Werth  —  21760°.  Man  darf  aus  dieser  Entwicklung 
wohl  den  Schluss  ziehen,  dass  die  Zersetzung  der  Chlorver- 
bindungen der  Metalloide  durch  Wasser  partiell  wird, 
wenn     die    Bildung    des     entsprechenden    Oxyds     eine 
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einete  Wärmetönung  als  die  der  Chlorverbindung 
it;  je  grösser  dieser  Unterschied,  desto  geringer  wird 
le  Zersetzung. 

Merkwürdig  ist  die  grosse  Passivität  der  Chlorkohlen- 
offe  dem  AVasser  gegenüber,  um  so  mehr,  da  eine  Zersetzung 
irselben  von  einer  sehr  beträchtlichen  Wärmeentwicklung  be- 
eitet  sein  würde;  für  das  Tetrachlorid  würde  die  WännetünuDg 
ilöO"  betragen,  und  doch  ist  eine  Zersetzung  kaum  zu  beoh- 
ihten.  Hierbei  wirkt  sehr  wahrscheinlich  der  Mangel  an  Be- 
achtung dieser  Eörper  durch  das  Wasser  mit;  ich  habe  oben 
leite  311)  mitgetheilt,  dass,  während  Sulfurylchlorid  stundenweise 
it  Wasser  geschüttelt  werden  kann,  ohne  völlig  zersetzt  zu 
erden,  durch  Hinzufügung  von  gepulvertem  Jod  in  hinlänglicher 
[enge,  um  den  sphäroidalen  Zustand  des  Körpers  aufzuheben, 
ne  sehr  schnelle  Zersetzung  durch  Wasser  erreicht  wird.  Bei 
en  Chlorkohlenstoffeu  sind  aber  andere,  noch  unbekannte  Gründe 
»handen,  welche  die  sonst  sehr  natürliche  Zersetamg  erschweren. 


^B  3.  Bildungswürnie. 

Wenn  die  WäarmetÖnung  der  Chlorverbindungen  für  den  bei 
twa  19"  normalen  Zustande  der  BestandtheÜe  und  der  Produkte 
erechnet  wird,  so  erhalten  wir  die  folgenden  Werthe: 


Eeaction 

Wäruietönuag 

Eeactiuu 

WärmetÖGUüg 

(E.Cl) 

2iüO0' 

(J,C1) 

5830 

(J,C1«) 

21190' 

(0,CP) 

-  17930 

(S',a>) 

14260 

ifk'.at 

22160 

(Se.Cl') 

46160 

(Te.Cl') 

77380 

(P,C1») 

75300 

(P ,  C)') 

104990 

(Ab,  Ol") 

71380 

(Sb.Cl') 

91390 

(Sb.Cl'l 

104870 

(Bi.CP) 

90850 

(C,C1') 

28230 

(C',C1<) 

6000 
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Id  der  Gruppe  der  Schwefel-,  Selen-  und  Tellurverbindungen 
wächst  die  Bildungswärme  mit  dem  Atomgewichte,  dagegen  beob- 
achtet man  keine  derartige  Kegelmäsaigkeit  in  der  Grappe  der 
Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-  und  WismnthYerbiDdimgen.  Zwar 
ist  die  Bildungswärme  des  Antiraonohlorürs  grösser  als  diejenige 
des  Phosphorchlorürs,  aber  andererseits  zeigt  das  Arsenchlorür 
eine  geringere  Büdungswänne  ala  das  PhosphorcMorür.  Von  den 
hier  untersuchten  Körpern  zeigt  für  gleiche  Chlormenge  das  Antimon- 
chlorür  die  grösste  Bildungswärme,  nämlich  3046O  für  jedes 
Atom  Chlor,  während  z.  B.  Chlorwasserstoff  nur  22000"  giebt^ 
imd  das  Wismuthchlorür  schliesst  sich  in  dieser  Beziehung  dar 
AntimoDverbindung  sehr  nahe  an. 

Vergleichen  wir  die  Bildungswärme  der  höheren 
Chlorverbindungen  mit  derjenigen  der  niederen,  so  finden 
wir  folgende  Werthe: 


Eeaetion 

Wännetönang 

Eeaction 

Wännetönm« 

(Se'.Cl') 

(P.CP) 

(Sb,Cl>) 

11 660= 
22150 
75300 
91390 

(JCl.CP) 

(Se'Cl>,3CI") 

(PCP.Cl') 

(8bCP,Cl>) 

iseeo- 

3 .  23390 
29690 
13480 

Das  erste  Molecü!,  welches  sich  mit  Jüd  verbindet,  giebt 
demnach  eine  Wärmemenge  von  11660°,  wenn  Jod  als  fester, 
das  Produit  d^egen  als  flüssiger  Körper  auftritt;  für  geschmolzenes 
Jod  würde  die  Warmetönung  am  2970"  grösser  sein,  d.  h.  gleich 
14630°.  Die  Ueberfuhning  von  Jodehlorür  in  Chlorid  giebt  ISi 
jedes  Molecül  Chlor  eine  Wärmemenge  von  15660°;  hier  wird 
aber  aus  dem  flüssigen  Chlorür  festes  Chlorid,  was  die  eigentliche 
Keactionswärme  etwas  erhöht;  man  darf  daher  wohl  dgn  Schloss 
ziehen,  dass  bei  unverändertem  Aggregatzustande  der  Körper  das 
erste  Chlormolecül ,  welches  mit  1  Mol.  Jod  Jodchlorür  bildet, 
eine  ebenso  grosse  Wärme  entwickelt  wie  ein  Molecül  Chlor, 
welches  mit  Chlorür  sieh  zu  Chlorid  verbindet. 

Ein  ähnliches  Verhalten  zum  Chlor  zeigt  Selen;  denn  hier 
giebt  das  erste  Molecül  Chlor,  welches  Selenchlorür  bildet,  22150', 
während  die  folgenden  drei,  welche  Tetrachlorid  bilden,  eine 
Warmetönung    3 .  23390"    hervorbringen.      Berücksichtigt    man 
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nun,  dass  im  ersten  Falle  aus  festem  Selen  flüssiges  Chlorür, 
im  letzten  Falle  ans  flüssigem  Chlarüi-  festes  CMoiid  entstellt,  so 
wird  man  auch  hier  zu  dem  Schluss  gelangen,  dass  bei  unver- 
ändertem Aggregatznstande  die  Wärmemenge  der  Chlormenge  bis 
zur  Sättigung  der  Verbindung  fast  proportional  ist. 

Ein  entschieden  anderes  Verhalten  zeigen  aber  die  beiden 
Chlorverbindungen  des  Phosphors,  sowie  auch  diejenigen  des  An- 
timons. Bei  der  BUdung  von  Phosphurchlorür  giebt  jedes  Mole- 
cül  Chlor  50200°,  aber  die  Aufnahme  der  letzten  Chlonnenge, 
durch  welches  das  Chlorür  in  Chlorid  übergeführt  wird,  giebt 
nur  29690=  für  jedes  Molecül  Chlor.  Noch  grösser  ist  der  Unter- 
schied der  successiven  Wärmeentwicklungen  bei  der  Bildung  der 
Antimonchloride;  die  Bildung  des  Chlorürs  giebt  60930°  pro  Mol. 
Chlor,  die  Bildung  des  Chlorids  aus  dem  Chlorür  nur  13480°. 
Die  2  letzten  Atome  Chlor  der  Pentachloride  werden  demnach 
mit  geringerer  Stärke  als  die  drei  ersten  festgehalten,  und  zwar 
beträchtlich  schwächer  im  Antimon-  als  im  Phusphorpentachlorid; 
dagegen  sind  die  3  Chloratome  des  Antimouchlorürs  mit  grösserer 
Wänneentwicklnng  als  diejenigen  des  Phosphorchlorürs  gebunden. 
Die  schwächere  Bindung  der  zwei  Chloratome  der  Pentachloride 
zeigt  sich  bei  rielen  Keactionen,  und  die  starke  chlorirende 
Wirkung  des  Antimonehlorids  beruht  eben  auf  der  sehr  schwachen 
Bindung  der  zwei  Chloratome. 

Eine  ähnliche  Erscheinung  heobaehteten  wir  schon  bei  den 
Sanerstoffverbindungen  dieser  Körper,  sowie  auch  des  Arsens, 
dessen  höhere  Chlon'erbindung  fehlt.    Man  hat  nämlich: 


Wärmetöniing 


EeactioQ 


(P2,0*,3HäO)j    3.83440" 

(AsSO»)       i     3.51560 

(8b»,0»,3H*iO)'     3.55810 


(P0=H3,0) 

[As=0\0=} 

(As^O■\0^3E^0) 

(Sb03H^0) 


74900° 
. 32350 
. 35760 

30680 


Auch  hier  wii^d  der  Sauerstoff  der  niederen  Osydationsstufe 
mit  grösserer  Wärmeentwicklung  für  jedes  Atom  gebunden,  als 
diqenige,  welche  die  höhere  Oxydation  begleitet;  und  ebenso  wie 
die  Chlorverbindungen  des  Antimons  den  grössten  Unterschied 


372 


Clüorverbiudnngeii  der  Metalloide. 


darbieten,  so  ist  es  auch  mit  den  SauerstotFverbindimgen  desselbeii 
der  FaU. 

Die  Chlorverbindungen  des  Kohlenstoffs  zeigen  eine 
ganz  abweichende  Erscheinmig;  die  Bildungswärme  der  flüssigen 
Verbindungen  ist: 

(C,CI*)  =  28230" 

(C=,C1*)-    6000''; 

wenn  nun  aus    der  Verbindung  C^  Cl^  durch  Aufnahme  fernerer 

4  Atome  Chlor  2  Molecüle  CCl^  gebildet  werden,  so  wird  die 

"Wärmetönung  dieser  4  Atome  Chlor 

2 .  28230  -  6000  =  50460", 
während  die  ersten  4  Atome  Chlor  nur  6000=  aufzuweiseu  hatten, 
Diese  Anomalie  lässt  sich  nur  dadurch  erklären,  dass  die  beol)- 
achtete  Bildungswärme  der  Chlorkohlenstoffe  durch  eine  tremde 
Ursache  m  hohem  Grade  beeinflusst  wird,  und  wir  haben  die- 
selbe schon  Torher  in  der  Spaltung  des  Kohlenstof&nolecüls  ge- 
sucht und  den  Einfluss  derselben  auf  38380'  für  jedes  in  die 
Verbindungen  eintretende  Atom  Kohlenstoff  geschätzt  (vgl  Sote 
109,  auch  weiter  unten). 


4.  Oxychloride. 

Die  Oxychloride  werden  ebenso  wie  die  Chloride  durch 
Wasser  zersetzt;  die  Wärmetönung  der  Zersetzung  ist  für  die 
drei  untersuchten  Körper  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten: 


Eeaction 

Wnnnetönnng 

Produkte 

{SO=Cl%Aq) 
(COClSAq) 
(POCl»,Afi) 

62900" 
57970 
72190 

SOjAq  und  2HCtAq 
COjAt)  und  2HClAq 
PO.HjAq  und  SHClAq 

Die  Wärmetönung  ist  demnach  sehr  beträchtlich;  die  Ze^ 
Setzung  schreitet  aber  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  nur  lang- 
sam fort. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  dieser  Verhindnngen  ist 
die  folgende: 


i 
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EeacUon 

Wärraetönung 

Reaction 

WärraetönuDg 

(8,0=,  Ol") 
(0,0,01=) 
(P.O.Cl») 
(Bi,0,01,H'0) 

89780' 
55140 
145960 
88280 

(SO',  01=) 
(00,01=) 
(PCI',0) 

18700' 
26140 
70660 

Die  linke  Hälfte  der  Tabelle  zeigt  die  beträchtliche  Wärme- 
entwicklim^  bei  der  Bildung  dieser  VerbinduDgen  aus  den 
Elementen,  die  rechte  Hälfte  dagegen  die  Wärmetönung  bei  der 
Bildung  derselben  Körper  aua  den  näher  angegehenen  Bestaud- 
theilen.  Bie  beiden  ersten  Werthe  der  letzten  Gruppe  zeigen, 
dasa  die  Bildung  des  Sulfarjlohlorids  sowie  des  Carbonjlcblorida 
darch  Verbindung  von  Schwefeldioxyd  oder  Kohlenoxyd  mit  Chlor 
von  einer  Wärmetönung  und  zwar  respective  18700  und  26140" 
begleitet  ist,  die  bezüglich  ihrer  Grösse  an  die  erinnert,  welche 
wir  oben  für  die  Bildung  der  höheren  Chlorverbindungen  des 
Jods,  Selens,  Phosphors  und  Antimons  aus  den  niederen  Ver- 
bindungen nachgewiesen  haben.  Die  "Wärmeentwicklungen  würden 
aber  mehr  verschieden  sein,  wenn  das  Siüfiirylohlorid  ebenso  wie 
das  Carbonylchlorid  sich  ohne  Aenderiing  des  Aggregatzustandea 
bildete,  denn  der  Werth  18700°  enthält  auch  die  Verdampfangs- 
wärme  der  Verbindung,  welche  nach  Herrn  Ogier's  Unter- 
suchung 7070°  ausmacht;  eine  Bildung  des  Solfurylchtorids  ohne 
Aendemng  des  Aggregatzustandes  würde  demnach  nur  11630" 
entwickeln.  Die  entsprechende  Büdnng  des  Carbonylohlorida  giebt 
dagegen  26140",  und  folglich  besitzt  das  Kohlenoxyd  eine  be- 
trächtlich höhere  Affinität  zum  Chlor  als  das  Schwe- 
feldiosyd. 

Wenn  man  sich  die  Constitntion  des  Sulfurylchlorids  in  der 
Art  denkt,  dass  die  Chloratome  direkt  vom  Schwefelatom  ge- 
bunden werden,  was  durch  die  Formel  Cl,  8  Oj  angedeutet 
wird,  dann  wird  die  Wärmetönung  von  11630°  bei  der  Bildung 
dea  Körpers  aus  Chlor  und  Sehwefeldioxyd  ohne  Aendemng  des 
Äggregatzustandes  der  Reactionswärme  zwischen  1  Mol.  Chlor 
und  1  Atom  Schwefel  gleichzusetzen  sein.  Nun  fanden  wir 
oben  für  die  Bildimgswärme  der  Verbindung  S^CIa  14260",  wenn 
der  Schwefel  als  fester  Körper  reagirt,  das  Produkt  dagegen  flüssig 
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ist;  för  gasförmigen  Schwefel  und  gasformiges  Produkt  berechnet, 
würde  die  Keactionswärme  um  die  Schmelz-  und  Verdampftmgs- 
wäxme  der  beiden  Schwefelatome  grösser,  und  um  die  Ver- 
dampfungswärme des  Produktes  kleiner  ausfallen:  jene  ist  nach 
Favre's  Untersuchungen  5200*»,  diese  kann  zu  etwa  7000*"  an- 
genonmien  werden,  und  man  findet  für  die  Eeaction  zwischen 
gasformigen  Schwefel  und  Chlor  mit  gleichartigem  Produkte  die 
Wärmetönung  12460°.  Diese  Zahl  nähert  sich  sehr  dem  Werth 
für  die  Eeaction  von  Chlor  auf  Schwefeldioxyd,  11630°,  und  man 
darf  daher  wohl  den  Schluss  ziehen,  dass  die  Keactions- 
wärme zwischen  Schwefel  und  Chlor,  Atom  für  Atom, 
bei  unverändertem  Aggregatzustande  und  censtantem 
Drucke  etwa  5815°  ausmacht. 

Eine  Vergleichung  der  Bildungswärme  des  Carbonylchlorids 
mit  derjenigen  des  ChlorkohlenstoflFs  giebt  über  die  Keactions- 
wärme zwischen  Chlor  und  gasförmigem  Kohlenstoff  Aufschluss, 
Sind  die  Chloratome  des  Carbonylchlorids  an  das  Kohlenstoffatom 
gebunden,  so  muss  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  desselben 
aus  Kohlenoxyd  und  Chlor,  26140°,  der  Eeaction  zwischen  1  MoL 
Chlor  und  1  Atom  Kohlenstoff,  als  Bestandtheil  eines  gasformigen 
Körpers,  entsprechen.  Dagegen  ist  die  beobachtete  Bildungswärme 
der  Chlorkohlenstoffe  nur  eine  scheinbare,  weil  sie  von  der  Dis- 
sociationswärme  des  KohlenstoflQnolecüls  beeinflusstwird  (Seite  372), 
Eine  Vergleichung  der  Bildungswärme  der  beiden  Verbindungen 
CCI4  und  C2CI4  im  dampfförmigen  Zustande  giebt 

2  (C ,  CP)  -  (C2 ,  CP)  =  42060  +  1150°  =  43210°; 

und  diese  Grösse  entspricht  der  Wärmetönung  der  Keaction 
zwischen  2  Mol.  Chlor  und  gasförmigem  Kohlenstoff,  vermindert 
um  die  Grösse  für  die  Bindung  der  Kohlenstoffatome  des  Perchlor- 
äthylens;  wir  wollen  dieselbe  mit  v^  bezeichnen.  Die  Keactions- 
wärme zwischen  1  Mol.  Chlor  und  1  Atom  gasförmigen  Kohlen- 
stoff sollte  demnach  21605°  +  0,5  .  v^  sein.  Wenn  man  für  v^ 
den  wahrscheinlichen  Werth  desselben  einführt,  so  wird  die  letzte 
Bestimmung  der  Keactionswärme  für  Chlor  und  gas- 
förmigen Kohlenstoff  sich  nicht  weit  von  der  oben  gefundenen 
Zahl,  26140°,  entfernen,  und  muss  die  Keactionswärme  wenigstens 
angenähert  durch  diese  Zahlen  bestimmt  sein. 


Schwefel-  und  Stickstoffferbindungen 


Kohlenstoffs. 


I. 

Kohlcnstoffsulfid,  CS,. 


^^H     1.  Bildangswärme  des  KohlenstotFsalflds. 

Das  KohlenstofEstUfid  verbreimt  leicht  und  bildet  pro  Molecül 
1  Mol.  Kohlensäure  und  2  Mol.  Schwefeldioxyd,  doch  entsteht 
durch  weitere  Oxydation  des  letzteren  Körpers  stets  etwas  Schwefel- 
trioxyd.  Die  Menge  des  letzteren  ist  von  der  Axt  der  Verhrennui^ 
abhängig,  und  ist  es  nuthwendig,  die  Menge  des  gebildeten 
Schwefeltrioxyds  zu  messen,  wenn  man  die  wahre  Terhrennungs- 
wärrae  des  Kohleostofisulfida  aus  der  bei  der  gewöhnlichen  Ter- 
btennung  beobachteten  Wärmetönung  berechnen  will. 

Aeltere  Versuche  von  Favre  und  Silbermann  hatten  die 
scheinbare  Verbrennungawärme  für  den  Körper  im  flüssigen  Zu- 
stande zu  258400"  angegeben  (Aonal.  chim.  phys.  (3).  34,  450); 
das  Resultat  ist  aus  dem  Gewicht  des  verbrannten  Körpers  be- 
rechnet und  nicht  für  die  Bildung  von  Schwefeltrioxyd  berichtigt. 
Herr  Berthelot  hat  kürzhch  (1.  c.  (5),  23,  209}  für  die  wahre 
Verbrennungs wärme  des  gasförmigen  Körpers  253300°  gefunden, 
imd  zwar  unter  Berücksichtigung  der  gebildeten  Menge  Schwefel- 
trioxjd,  und  berechnet  für  denselben  im  flüssigeu  Zustande  die 
j  zu  246600°. 
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Meine  unten  mitzutheileoden  Untersuehui^en  über  diesen 
Körper  geben  für  die  wahre  Verbrennungswärme  des  giiB- 
formigen  Körpers  265130°,  d.  h.  einen  um  4  bis  5  Procent 
höheren  Werth  als  nach  den  Versuchen  Berthelot's,  Der  be- 
deutende Unterschied  ist  in  der  benutzten  Methode  begründet. 

Herr  Berthelot  arbeitet  nach  der  Esplosionamethode;  ein 
geringes  Gewicht  von  Kohlenstoflsulfid ,  etwa  0,14  Gnn.,  wird 
durch  Sauerstoff  in  den  gasförmigen  Zostand  versrtzt  und  es- 
plodirt^.  Nur  die  Menge  des  gebildeten  Schwefeldioxyda  wird 
durch  Titrirung  mit  Jod  gemessen,  nicht  aber  die  Menge  der 
gebildeten  Kohlensäure  und  auch  nicht  die  des  Trioxyds,  so  das 
die  Untersuchung  durchaus  teine  Büigschaft  für  die  Art  der 
Verbrennung  darbietet;  denn  was  garantirt  wohl  dafür,  daas  nicht 
einige  MilUgramm  des  Körpers  der  Oxydation  entgangen  sind, 
oder  dass  nicht  eine  partielle  Verbrennung  stattgefunden  hat? 
Sehr  bezeichnend  ist  in  dieser  Beziehung  die  Angabe  Berthelot'a, 
dass  17  —  33  Procent  der  ganzen  Schwefelmenge  sich  nicht  ab 
Schwefeldioxyd  nachweisen  lässt,  und  bringt  derselbe  die  fehlende 
Menge  als  Trioxyd  in  die  Berechnung  hinein.  In  meinen  Versuchen 
wurden  nur  2 — 6  Procent  Schwefeltrioxyd  gebildet,  und  seheinen 
deshalb  jedenfalls  die  Bedingungen  für  eine  normale  Verbrenmu^ 
im  Explosionscalorimeter  Berthelot's  höchst  ungünstig  gewesen 
zu  sein. 

In  meinen  Versuchen  wurden  sämmtliche  Verbrennungs- 
produkte:  Kohlensäure,  Schwefeldioxyd  und  Schwefeltrioxyd,  be- 
stimmt. Die  Versuche  wurden  mit  meinem  gewöhnliehen  Ver- 
brennungacalorimet-er  durchgeführt.  Das  Kohlensteffsnlfid  wurde 
als  Dampf  in  trocknem  Sauerstoff  verbrannt  {vgl,  Seite  351) ;  der 
grösste  Thei!  des  gebildeten  Schwefeltrioxyds  verdichtete  sich  im 
Vetbrennungsraume  und  in  der  2,8  Meter  langen  Spiraböhie. 
Die  gasförmigen  Verbrennungsprodukte  wurden  durch  einen  Ab- 
sorptionsapparat   geleitet,    der    aus    folgenden  Theilen    bestand: 

1)  Zur  Absorption  von  Schwefeldioxyd  und  des  als 
Dampf  mitgeführte  n  Trioxyds  dienten  a)  ein  kleines  Gefäss  mit 
10 — 11  Grm.  Jod  und  etwa  20  Cubikcentimeter  Jodkaliumlösong, 
b)  ein  Liebig'scher  Kugelapparat  mit  einer  Jod-Jodkalium-Löaung 
und  e}  eine  TJ-förmige  Röhre  mit  mehreren  Schichten  von  fein 
zerriebenem  Jodkalium  zur  Absorption  der  fortgeführten  Joddämpfe 


Kohlenatoflaulfid.  377 

nnd  Filtrirung  der  Grase,  der  Rest  der  Röhre  aber  mit  Chlor- 
caJciam  zum  Troeknen  der  Luft  gefiillt.  Die  Yerbrenmmg  wurde 
80  lange  fortgesetzt,  bis  die  Jodlösung  des  ersten  Gefässes  ganz 
oder  doch  fast  ganz  entfärbt  war.  Der  Apparat  wurde  vor  und 
nach  dem  Versuche  gewogen;  der  Unterschied  ist  das  Gewicht 
des  gebildeten  Schwefeldioxyds  und  des  mitgeführten  Triosyds. 
Die  Gase  verliessen  den  Apparat  völlig  nehelfrei. 

2)  Zur  Absorption  von  Kohlensäure  wurde  die  ge- 
wöhnliche Combination  von  einem  Liebig'schen  Kugelapparate  mit 
starker  Kalilauge  und  eine  Köhre  mit  festem  Kalihydrat  benutzt 

Nach  Beendigimg  eines  jeden  Verbrennungsversnchcs  wurde 
die  verbrauchte  Jodmeuge  bestimmt;  in  den  folgenden  4  Ver- 
suchen wurden  im  Ganzen  41,61  Grm.  Jod  durch  die  gebildete 
schweflige  Säure  in  Jodwasserstoffsäuie  übei^eführt,  was  einem 
Gewicht  von  10,487  Grm.  Scliwefeldioxyd  entspricht.  Die  Ge- 
wichtszunahme des  Absorptionaapparatea  betrug  aber  10,587  Grm,; 
folglich  hatten  die  Gase  ausser  Schwefeldioiyd  noch  0,100  Grm, 
Schwefeltrioxyd  mitgeführt.  Nach  Beendigung  der  4  Versuche 
wurde  der  Verbreunuugsraum  und  die  Spiralröhre  des  Calorimetfirs 
mit  Wasser  ausgespült  und  die  Menge  des  gebildeten  Schwefel- 
trioxyds  bestimmt;  gefunden  wurden  0,556  Grm.,  was  mit  dem 
oben  gefundenen  Gewicht  des  als  Dampf  fortgeführten  Trioxyds 
oder  0,100  Grm,,  ein  Gesammtgewicht  von  0,656  Grm.  Schwefel- 
trioxyd giebt  und  0,525  Grm.  Schwefeldiosyd  entspricht. 

Die  gebildete  Kohlensture  wog  in  den  4  Versuchen  3,7870 
Grm.;  1  Mol.  CSj  giebt  für  jedes  Mol.  CO3  zwei  Mol.  SO^,  und 
entspricht  das  gefundene  Gewicht  Kohlensäure  11,017  Grm.  Schwe- 
feldioxyd.    Nun  wurde  oben  gefunden: 
imAbBorptions-  j  10.48T  Grm.  80^  =  10,487  Grm.  Schwefeldioxyd 

apparat       l    0,100  Grm.  SO3  =    0,080     „  „ 

im  Calorimeter      0,556  Grm.  SOg  =    0,445     „  „ 

Summa  =  11,012  Grrm.  Schwefeldioiyd 
gebüdet  wurden  3,7870  Grm.  COj  =  11,017  Grm. Schwefeldioxyd. 

Diese  Zahlen  zeigen  erstens  eine  völlige  ÜebereinstimmuDg 
zwischen  dem  Gewichte  des  verbrannten  Körpers,  man  mag  es 
aus  dem  Gewichte  der  gebildeten  Kohlensäure  oder  der  Schwefel- 
oxyde berechnen,  was  eine  vollständige  Verbrennung  des  Kohlen- 
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stoflsulfids  beweist;  and  zweitens  geht  aas  denselben  herrot, 
dasB  nar  4,8  Procent  der  ganzen  Schwefelmonge  sich  durch  die 
Verbrennung  za  Trioxyd  oxydiren,  während  95,2  Procent  Schwefel- 
dioxyd bilden. 

Nach  den  unten  folgenden  Veraoehsdaten  ist  die  Wärme- 
tönang  bei  der  normalen  Verbrennung  des  Kohlen- 
atoffsulfids  als  Dampf  bei  20"  zu  Kohlensäure  und  Schwefel- 
dioxyd für  1  Molecül  CS^i 

(CS^:0«)  =  265130=. 

Da  die  latente  Wärme  des  dampflormigen  KohlenstoSsolfids 
6400* 'beträgt,  so  würde  die  Verbrennungswärme  für  flüssiges 
Kohlenstoffsulfid  258730"  sein;  diese  Grösse  stimmt  yÖUig 
mit  der  von  Favre  und  Silbermann  gefundenen,  258400", 
überein,  aber  letztere  ist  nicht  für  die  Wärmetönung  bei  der 
Bildung  von  Sohwefeltrioxyd  berichtigt,  und  die  üebereinatimmaiig 
ist  demnach  zufällig. 

Aus  der  Verbrennungswärme  folgt  in  bekannter  Weise  die 
Bildungswärme  des  Kohlenstoffsnlfids: 

(C,S=)  +  (CS=:08)  =  (C,0=)  +  2(S,0=) 
—  26010"  +  265130'^  =  96960° -f  142160^ 

Die  untere  Linie  enthält  die  den  Reactionen  entsprechenden 
Wärmetönungen;  die  Bildungs  wärme  des  Kohlenatoff- 
sulfids  als  dampfförmiger  Körper  bei  20°  ist  drannach 

(C,S=)  =  -26010'. 

Die  Bildung  des  Eohlenstoflsulfids  aus  seinen  Elementen, 
amorphem  Kohlenstoff  und  festem,  monoldinischem  Schwefel,  ist 
von  einer  Wärmeabsorption  ■  von  26010°  begleitet.  In  der  Tbat 
zeigt  aber  Kohlenstoff  eine  nicht  unbedeutende  Affinität  zum 
Schwefel,  und  die  negative  Yerbindungswärme  ist  als  eine  Folge 
der  Ueberführung  des  Schwefels  und  besonders  des  Kohlenstoß 
in  den  gasförmigen  Zustand  zu  betrachten.  Wir  fanden  olien 
{Seite  112),  dass  38380°  gebunden  werden,  wenn  1  Atom  amorphen 
Kohlenstoffs  in  eine  gasförmige  Verblödung  eintritt;  denmach 
würde  die  Bildungswärme  des  gasförmigen  KohlenstofFsulöds  um 
38380°  grösser  oder  gleich  +  12360"  werden,  wenn  das  Kohlen- 


Schwefels  in  den  gasßnnigen  Zustand  drückt  die  Büdungawärme 
herab;  bei  einer  Temperatur  Yon  440'  würde  die  Bildungswärme 
für  gaBfönnige  Bestandtheile  nnd  gasförmigea  Produkt  einen  Werth 
Ton  20120°  erreichen. 


t 


,  Experimeutelle  Beilagen. 


Da3  Kohlenstoffeulfid  wurde  als  Dampf  bei  seinem  Siede- 
punkte (46*)  verbrannt;  der  Wasserwerth  des  Calorimeters  war 
2957,4  Gramm.     In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet: 

c    das  Gewicht  der  gebüdeteu  Kohlensäure; 

I     das  Gewicht  des  zur  Oxydation  des  gebildeten  Sobwefel- 

dioxyds  nöthigen  Jodsj 
»j  das  Gewicht  des  der  Jodmenge  entsprechenden  Sehwefel- 

diosyds; 
a    daa  Gewicht  des  der  Kohlensäure  entsprechenden  Scbwefe!- 

dioxyds; 
s^  das   Gewicht 

diosyds; 
V    die  Anzahl  Molecüle  Schwefeltrioxyd,  welche  einem  Mob  C  8j 

entsprechen  würden; 
k    die  zur  Verhrenming  zugeführte  Sauerstofftnenge  in  Litern; 
T,  4  und  h  die  Temperatur  der  Luft  und  des  Calorimeters 

vor  nnd  nach  der  Verbrennung; 
ff    die  Dauer  der  Verbrennung  in  Minuten; 
Äj  die  Wärmeentwicklui^  für  1  Mol.  CSg,  die  nach  der  folgen- 
den Formel  berechnet  wird: 


des    zu  Schwefeltrioxyd   oxjdirten  Schwefel- 


\  t,  -  t,  + 0,0026- ff  [' 


h  0,55   1 


B  das  mit  Berücksichtigung  der  Wärmetönung  für  die  Bildung 
von  Schwefeltrioxyd  berichtigte  Resultat. 
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1                                                 (CS'iO»)                                       1 

■ 

898 

999 

lOOO 

lOOl 

1 

0,85I2»'- 

1,0112«'- 

0,9005«'- 

1,0241» 

K 

9,240 

11,222 

9,605 

11,552 

B 

2,328 

2,828 

2,420 

2,911 

V 

2,476 

2,942 

2,620 

2,979 

^ 

0,148 

0,114 

0,200    • 

0,060 

0,120»"'- 

0,078""'- 

0,152""'- 

0,040»"'' 

4 

2,60''"- 

2,90'-"- 

2,00'-''- 

2,35''''- 

u 

20,1" 

19,7« 

20,1« 

19,7" 

■ 

18,710 

17,974 

18,335 

18,089 

H 

20,460 

20,062 

20,206 

20,200 

■ 

8,6™"- 

0,0».. 

7,0»'" 

7,2«- 

■ 

267530" 

268300" 

269640" 

2682S0" 

^                 t;.32160' 

3860 

2510 

4890 

1290 

ü 

263670" 

265790" 

264750" 

266940" 

^^                  Die  Grösse  32160",  mit  welcher  v  multiplicirt  wird,  um  die 

^H          Berichtigung  wegen  der  Bildung  der  v  Mol.  Schwefeltrioiyd  m 

^H          erhalten,  stellt  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  von  flüssigem 

^H          Schwefeltrioxyd  aus  dem  gaslormigen  Dioxyd  dar.  Der  Mitt«lwertli 

^H          der  Hesultate  ist  265290".    Diese  Grösse  iDcdarf  doch  noch  zwei 

^H          Meiner  Correctionen;  erstens  wird  eine  geringe  Menge  Schwefel- 

^H          trioxyd  als  Dan 

ipf  ans  dem  Calorimeter  hinaus  gefühlt,  während  | 

L 


die  eben  besprochene  Eeriehtignng  eine  völlige  Condensatioii  im 
Calorimeter  voraussetzte ;  da  nun  für  jedes  Mol.  C  83  durchschnitt- 
lieh  0,0154  Mol.  SO3  als  Dampf  entweicht,  nnd  da  die  latente 
Wärme  des  Dampfes  nach  Herrn  Berthelot  10030"  für  1  Mol 
SOg  beträgt,  so  wird  der  Werth  dieser  Berichtigung  +150*. 
Zweitens  ist  das  KohlenstoEfeulfid  als  Dampf  bei  seinem  Siede- 
punkte ins  Calorimeter  hineingebracht;  der  unterschied  der  Tem- 
peratur des  Dampfes  nnd  des  Calorimeters  ist  also  46"  —  20"  =  26*, 
nnd  da  die  Molecularwärme  des  gasIÖnnigen  Kohlenstoffeulfids  nach 
Regnanlt  11,9°  ausmacht,  so  mass  die  beobachtete  Verbreunungs- 
wärme  um  26.11,9=  vermindert  werden;  die  beiden  Berichtigungen, 
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'150'  —  310°  =  — 160",   fähren    alsdann    zur    Verbrennungs- 
"wärme  des  gasförmigen  Eohlenstoffsalfids  bei  etwa  20": 

(CSä:0«)  =  265130»; 
■wonach,  wie  oben  nachgewiesen,  die  AVärmetönnng  bei  der  Bildung 
des  Kohlenatofisulfids  im  dampfförmigen  Zustande  aus  rhombiaehem 
Schwefel  und  amorphem  Kohlenstoff  —  26010°  ausmacht. 


n. 


Carbonylsulfid,  COS. 


I 

^^  1.  Darstellang  des  Carbouylsnlflds. 

Das  Carbonylsulfid  bildet  sieh  bekanntlich  sowohl  bei  der 
Zersetzung  des  Ehodankaliums  durch  Schwefelsäure  als  auch  direkt 
aus  Kohlenoxyd  und  Sehwefeldampf.  Die  ReindarsteUung  des 
Korpers  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  aus  dem  Produtt 
durch  alkoholische  Kalilösung  äthylmonosulfoearbousaures  Kali, 
KO.CS.OCjHj  bildet,  welches  Salz  durch  Krystallisation  aus 
absolutem  Alkohol  gereinigt  werden  kann,  und  durch  Zersetzung 
mittelst  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  reines  Carbonylsulfid 
liefert  (Salomon,  Journal  f.  prakt.  Chemie  (2)  Band  5,  Seite  476). 
Das  in  dieser  Weise  aus  Rhodankalium  dargestellte  Produkt  zeigte 
aber  bei  der  Verbrennnngsänalyse  einen  zu  hohen  KohlenstofT- 
gehalt,  und  wühlte  ich  deshalb  die  direkte  Bildung  des  Carbonyl- 
sulfids  aus  Kohlenoxyd  und  Schwefel,  um  fremde  Körper  mög- 
lichst auszuschliesseu.  Die  Koaction  verläuft  schnell,  wenn  Kohlen- 
osyd  und  Schwefeldampf  bei  geeigneter  Temperatur  durch  ein 
mit  Bimsstein  gefälltes  Glasrohr  geleitet  werden,  und  im  Laufe 
eiuer  Stunde  kann  man  leicht  etwa  100  Gramm  des  genannten 
Salzes  darstellen.  Das  Salz  wurde  aus  absolutem  Alkohol  um- 
krystaHisirt,  gepresst,  über  Kalk  getrocknet  und  dann  durch  Chlor- 
wasserstoflsäure  zersetzt.  Das  sieh  entwickelnde  Gas  wurde  mit 
von  0°  gewaschen,  alsdann  getrocknet  und  im  Queck- 
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Silbergasometer  aufgefangen.    Die  Eeinheit  des  Gases  geht  ans 
den  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Produkten  hervor. 

Wie  bei  der  oben  besprochenen  Verbrennung  des  Kohlen- 
stoflBsulfids  wurden  auch  hier  sämmtliche  Verbrennungsprodukte, 
Kohlensäure,  schweflige  Säure  und  Schwefelsaure,  bestimmt.  Die 
Produkte  der  Verbrennung  wurden  in  der  beim  Kohlenstoffeulfid 
beschriebenen  Weise  durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkaliiun 
geleitet,  wodurch  die  schweflige  Säure  oxydirt  wird  und  gleich- 
zeitig Dämpfe  von  Schwefeltrioxyd  zurückgehalten  werden.  Nach^ 
beendetem  Versuche  wurde  der  Best  des  Jods  durch  unter- 
schwefligsaures  Natron  bestimmt,  alsdann  der  Säuregehalt  der 
Lösung  durch  Titrirung  mit  Natronlauge  gemessen.  Schliesslich 
wurde  durch  Ausspülen  des  Calorimeters  das  in  demselben  ver- 
dichtete Schwefeltrioxyd  durch  Titrirung  der  Flüssigkeit  ermittelt 
Aus  der  unten  folgenden  Tabelle  geht  die  Menge  der  verschiedenen 
Produkte  hervor;  dieselbe  hatte  in  Molecülen  ausgedrückt  den 
folgenden  Betrag: 


im  Versuch  No.  1002 

1003 

Schwefeldioxyd     0,03546 
Schwefeltrioxyd    0,00298 

0,04052  Mol. 
0,00381  Mol. 

Summa    0,03844 
Kohlensäure         0,03888 

0,04433  Mol. 
0,04455  Mol. 

Unterschied    0,00044 

0,00022  MoL 

An  Kohlensäure  wurde  demnach  in  dem  ersten  Versuche 
etwa  1  Procent,  im  zweiten  0,5  Procent  mehr  gefanden,  als  der 
nachgewiesenen  Schwefelmenge  entspricht.  Ob  dieser  Unterschied 
von  einem  möglicherweise  unvermeidlichen  geringen  Gehalt  des 
Gases  an  Kohlensäure  herrührt  oder  aus  zußJligen  Ursachen,  ist 
schwer  zu  entscheiden.  Ich  habe  in  der  Berechnung  der 
thermischen  Versuche  die  gefundene  Quantität  Schwefel  der  Ver- 
brennungsversuche als  Grundlage  benutzt. 
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3.  Experimentelle  Daten. 

Die  Versuchsanordnuüg  war  dieselbe  wie  in  den  Terauchen 
mit    Koiüenstoi&nlfid ;     der    Wasserwerth     des    Calorimeters    ist 
2957,4  Gnn.     In  der  folgeuden  Tabelle  bezeichnet: 
c     dag  Gewicht  der  gebildeten  Xohlensäure  in  Grm.; 
c,  dasselbe  in  Molecülen  ausgedrückt; 
«     die  zur  Oxydation  der  schwefligen  Säure  verwendete  Jod- 

menge,  in  Molecülen  ausgedrückt; 
u    dea  Säuregehalt  der  entstandenen  Lösung  (die  Einheit  2  Mol. 

Natronhydrat  entsprechend) ; 
s^  MoL  Schwefeltrioxjd  mit  den  Gasen  fortgeführt; 
«3  Mol.  Schwefeltrioxjd  im  Calorimeter  verdichtet; 
k   das  zur  Verbrennung  hinzugeführte  Volumen  der  Sauerstoff- 
menge in  Litern  angegeben; 
T,  ta,  h,  Äj  und  R  wie  Seite  379. 

(COS:0») 


l.VlOSKt- 

1,9602" 

0,03888»' 

0,04465" 

0,03546 

0,04052 

0,07270 

0,08225 

0,00178 

0,00121 

0,00120 

0,00260 

0,03844 

0,04433 

20,7" 

20,7° 

19,610 

19,570 

21,351 

21,557 

133950, 

132690' 

131920' 

130100' 

R 


Ri  bezeichnet  die  auf  1  Atom  Schwefel  in  den  Verbrennungs- 
Produkten  berechnete  Wärmeentwicklung  des  Versuches.  Für 
die  Bildung  der  geringen  Menge  Schwefeltrioxyd  ist  nun  eine 
Wärmemenge   von  Ä,    abzuziehen,   um   die    der  normalen  Ver- 
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brennung  entsprechende  WäxmeentwickluDg  zu  erhalten.  Es  sind 
im  Calorimeter  s^  Mol.  Schwefeltrioxjd  verdichtet,  dagegen  als 
Dampf  Sj  Mol.  fortgeführt;  die  anzubringende  Berichtigung  mrd 
deshalb  (vgl.  Seite  380) 

32160°  ■  a,  +  22130°  s, 

«  +  Sl  +  «J 

oder  in  runden  Zahlen  beziehungsweise  2030*  und  2490",  und 
die  Verbremiungawärme  des  Carbonylchlorids  wird  aladann 
(C0S:03)  =  131010«. 


ä.  Bildnngswärme. 

Aus  der  Yerbrennungswärme  des  Carbonylsulfidfl  folgt  & 
Bildungswärme  desselben,  da 

(C,0,S)  +  (COS:Oä}=(C,0^  +  (S,0=), 
und  durch  Benutaung  der  bekannten  Werthe  der  drd  Beactioiieii 
findet  man  für  die  gesuchte  Wärmetönung 
(C,0,S)  =  37030", 
d.  h.  die  Bildung  von  gasförmigen   Carbonylsulfid  ans 
amorphem  Kohlenstoff,  rhombischem  Schwefel  und  gasEörmigem 
Sauerstoff  giebt  eine  Wärmeentwicklung  von  37030".    Wenn  man 
von  diesem  Werthe  die  Bildungswärme  des  Eohlenoxyda,  29000', 
abzieht,  so  fo^t 

(CO,S)-8030", 
d.  h.  die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  des  Carbonyl- 
sulfids    aus    Kohlenoxyd    und    rhombischem   Schwefel 
beträgt    8030°.     Für    diese  Eeaetion   fand    Herr   Berthelot 
—  3600". 

Für  eine  Temperatur,  bei  welcher  der  Schwefel  im  dampf- 
förmigen Zustande  reagirt,  würde  die  Wärmetönung  noch  höhet 
ausfallen;  bei  440"  ist  der  XTuterschied  4020°,  so  dass  die  Bildung 
des  Carbonylsulfids  beim  Siedepunkte  des  Schwefels  12040"  be- 
trägt; eine  fernere  Erhöhung  der  Temperatur  scheint  fast  keine 
Aenderung  der  Wärmetönung  hervorzubringen;  kaum  0,5»  ßr 
jeden  Grad. 
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Die  Affiaitiät  des  Kohlenosyds  zum  Schwefel  ist  demnach 
pOBitiT,  selbst  wenn  man  sich  die  Eildung  der  Verbindung  durch 
die  Reaction  des  festen  Schwefels  vor  sich  gehend  denkt,  aber  für 
Temperaturen  über  dem  Siedepunkte  des  Schwefels,  bei  welchen 
die  Vereinigung  der  Bestandtheile  faktisch  stattfindet,   ist  die 
Wärmetönung  12040^.    Die  Grösse  dieser  Wärmeentwicklung  ist 
beträchüieh  geringer  als  die,  welche  wir  für  die  Bildung  des 
Cajbonjlehlorids  fanden,  26140%  wenn  dasselbe  aus  Koblenoxyd 
und  Chlor  gebildet  wird.     Die  Zusammenstellung 
(C0,0)     =67960'' 
(CO,CP)  =  26140 
[CO,S]    =  12040    bei  440« 
zeigt  die  Reactionswärme  des  Koblenoxyds,   wenn  dasselbe  sich 
mit  Sauerstoff,  Chlur  oder  Schwefel  verbindet  und  sowohl  Be- 
standtheile als  Produkte  gasförm^  sind;  alle  drei  Werthe  ändern 
sieh  nur  wenig  mit  der  Temperatur,  und  deshalb  ist  für  die  beiden 
ersten  Eeactionen  die  Eeactiouswärme  bei  etwa  20"  angegeben. 
Wir  finden  in  diesen  Zahlen  dieselbe  Reihenfolge  wie  in  den 
Eeactionen  zwischen  Wasserstoff  und  denselben  Körpern: 
[H^0]    =58070=  bei  100» 
(H«,CP)  =44000 
P»,S]    =    9800    bei  440". 
Auch  hier  ist  die  Temperatur  so  gewählt,  dass  die  Körper 
bei  derselben  als  Dampf  auftreten. 

Das  Carbonylsulfid  steht  bezügheh  seiner  Zusammensetzung 
in  der  Mitte  zwischen  Kohlensäure  und  Kohlenstoffeulfid;  auch 
die  Constitution  dieser  3  Körper  ist  eine  ähnhche,  was  sowohl 
ans  ihren  bekannten  Eigenschaften  als  aus  der  Bildungswärme 
hervorgeht;  wir  fanden: 

(0,C,0)-       96960= 
■j  (8,0,0)=       37030 

^m  (S,C,S)  =  -26010. 

^^  Sollte  nun  die  Bildungswärme  des  Catbonylsulfids  genau  die 
Mitte  zwischen  derjenigen  der  Kohlensäure  und  des  Kohlenstoff- 
aolfida  einnehmen, 

-  26010'')  =  35475" 
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sein;  sie  ist  aber  nun  37030"  oder  um  1555°  grösser,  doeli  ist 
die  Annäherung  so  beträchtlich,  diiss  sie  keine  znßSigt 
sein  kann. 

Ein  ähnliches  Verhältniss  beobachten  wir  in  der  Bildm^ 
wärme  der  drei  Körper,  COj,  COCl^  und  CCl^;  hier  steht  be- 
züglich der  Zusammensetzung  COCI3  in  der  Mitte  zwischen  CO, 
und  C  Cl,,  nähert  sich  aber  durch  seine  Eigenschaften  am  meisten 
der  Kohlensäure.  Die  Bildungswärme  dieser  3  KOrper  für 
gasförmigen  Zustand  der  Produkte  ist: 

(0,C,0)  =96960" 
(CISCO)  =55140 
(CP,C,CP)- 21030.' 

Der  Mittelwerth  von  96960=  und  21030"  ist  58995°,  während 
für  die  Bildungswärme  des  Carbonylchbrids  55140»  gefunden 
wurde;  ea  ist  also  ein  Unterschied  von  3855°  yorhanden. 

AVährend  wir  für  das  Carbonylsulfid  einen  um  1555"  kleineren 
"Werth  als  den  mittleren  für  die  beiden  verwandten  Körper  fanden, 
ist  die  Bildungswärme  des  Carbonylchlorids  um  3855°  grösseL 
Eine  wahrscheinliche  Erklärung  dieser  Abweichungen  möchte  wohl 
die  sein,  dass  bei  der  Bildung  der  symmetrischen  Molecüle  OCO, 
SCS  und  Cl^SClj  die  Wärmetönung  nur  von  der  Beaction  d« 
Kohlenstoffs  auf  respeotjve  Sauerstoff,  Schwefel  oder  Chlor  ab- 
hängig sein  wird  und  sehr  wahrscheinKch  gleich  gross  ist  für 
jedes  der  beiden  Sauerstoffatome,  wie  auch  für  jedes  der  beiden 
Schwefel-  oder  vier  Chloratome.  Wenn  nun  bei  der  Bildung  im 
Verbmdimgen  SCO  und  CljCO  keine  andere  Eeaction  stattfände 
als  zwischen  dem  Kohlenstoff  imd  den  beiden  anderen  Bestand- 
tbeilen  des  Molecüls,  dann  würde  höchst  wahrscheinlich  die 
Bildungswärmo  des  Carbonylsulfids  die  Mitte  zwischen  deijenigen 
der  Kohlensäure  und  des  Kohlenstoffsulfids  einnehmen,  und  Aehn- 
liebes  würde  für  das  Carbonylchlorid  gelten.  Nun  findet  aber  sehr 
wahrscheinhch  gleichzeitig  eine  Eeaction  zwischen  diesen  beiden 
Bestand theilen  statt,  in  dem  ersten  Falle  zwischen  Schwefel  und 
Sauerstoff,  im  zweiten  zwischen  Chlor  und  Sauerstoff.  Da  nun 
die  Affinität  zwischen  Schwefel  und  Sauerstoff  positiv,  diejemge 
zwischen  Chlor  und  Sauerstoff  dagegen  negativ  ist,  wenn  nuin 
die  Affinität  aus  der  Wärmetönung  bei  der  Vereinigung 
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ableitet,  so  liegt  es  sehr  nahe,  dass  eben  durct  diese 
inreactioiieiidieBildungswännedesCarboiiylsulfids  etwas  höher, 
^en^e   des  Carhonylchlorids  etwas  niedriger  als  der  berechnete 
Mittelwerth  ausfallen  muss. 


Cyan,   C,N,. 


^^p  Das  für  diese  Untersuchung  nöthige  Cjan  WTirde  durch  Zer- 
[  setztmg  von  gut  getrockTietem  Quectsilbercyanid  mit  Quecksilber- 
ctlorid  dargestellt;  bei  schwacher  Erwärmung  schmilzt  die 
Mischui^;  es  bildet  sich  Queclrsilberchlorür  und  Cyau,  von 
welchem  letzteren  die  HäJfte  sich  leicht  und  regelmässig  hei  der 
niedrigen  Temperatur  entwickelt,  der  Rest  aber  als  Paraeyan 
zurückbleibt.  Anfangs  bildet  sich  stets  etwas  Kohlensäure  durch 
den  Einfluss  der  im  Gefasse  sich  befindenden  atmosphärischen 
Luft;  bald  zeigt  eich  aber  das  sich  entwickelnde  Gas  kohlensäure- 
frei. Das  Cyan  wurde  von  einem  Quecksilbergasomet«r  auf- 
genommen und  von  demselben  in  geregeltem  Strome  zum  Caiori- 
meter  geführt,  wo  die  Verbrennung  desselben  durch  trocknen 
Sauerstoff  stattfand. 

Der  Wasserwerth  des  mit  1900  Grm.  "Wasser  gefüllten  Ca- 
lorimeters  war  1953,5.  Die  Berechnung  der  1  Mol.  Cyan  entr- 
sprechenden  Wärmemenge  geschieht  durch  die  folgende  Formel: 

„        ,.         ,     ,       ,1958,5,88 

in  welcher  c  das  Gewicht  der  durch  die  Verbrennung  gebildeten 
Kohlensäure  darstellt  und  ip  nach  der  Formel  (4)  Seite  286  be- 
rechnet wird.  Eine  geringe  Menge  Stickstoffosyd,  welche  sich 
stets  bei  dieser  Verbrennung  bildet,  wurde  durch  eine  coucen- 
trirte  Cbromsäurelösung  absorbirt,  indem  die  Verbrennui^pro- 
dukte  eine  U-förmige  ßöhre,  welche  mit  Chromsäurelösung  be- 
achteten Bimsstein  enthielt,  durchstrichen. 
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No.  T 

t^ 

'. 

' 

' 

• 

a 

1004 
1006 
1006 
1007 

19,3" 
19,5 
19,4 
19,4 

17,256° 
18,118 
18,159 
18,129 

21,360« 
21,254 
20,685 
20,784 

5«!.. 

10 
8 
9 

3,6'-» 
2,0 
3,1 
3,3 

2,7284!'- 
2,0810 
1,6786 
1,7676 

259400' 
260300 
269610 
269180 

^ 


Die  Terbrennüngswärrae  des  Cyans  ist  demnach 
(C*N\0*)  =  259620°, 
und  setzt  eieli  aus  den  GKedera 

(C  NS  0*)  =  2  (C ,  0^  -  {C%  N*) 
znsanunen.    Wenn  (C ,  O')  wie  oben  gleich  96960°  gesetzt  mni, 
so  folgt  für  die  Bildungswärme  des  Cyana 

(C%N^)=  -65700". 

Die  Bildung  des  Cyans  aus  seinen  Elementen  iat  yon  einer 
sehr  beträchtlichen  Wärmeabsorption  begleitet;  ähnliche  ataAe 
Wärmeabsorption  beobachtet  man  bei  der  Bildung  vieler  Kohlen- 
stöftrerbindungen,  die  keinen  Sauerstoff  enthalten  und  deren 
Kohlenstoff  nicht  mit  Wasserstoff  gesättigt  ist.  Ich  habe  schon 
öfters  darauf  hingewiesen,  daaa  diese  Wärmeabsorption  hanpt- 
sächlioh  der  Dissociationswärme  des  Kohlenstoffmolecüls  entspricht; 
die  Grösse  des  Einflusses  fanden  wir  auf  1  Atom  Kohlenstoff  be- 
rechnet zu  38380°,  und  für  die  zwei  Kohlenstof^tome  des  Cyans 
demnach  zu  76760'^;  wird  dieser  Werth  zur  scheinbaren  Bildnng&- 
wärme  des  Cyans  addiit,  so  erhält  man 

[C%NT=  +11060= 

für  die  Bildung  des  Cyans  aus  gasförmigem  Kohlenstoff. 


Cyanwasserstoff,  ONH. 


■Wasserfreier,  flüssiger  Cyanwasserstoff  wnrde  dm'ch  eine  ge- 
ringe Menge  Stickstoff  vergast  und  vom  Qneclisilbergasometer  auf- 
genommen. Die  "Verbrennung  des  Cyanwasserstofia  geschah  wie 
die  des  Cyans;  doch  muss  bei  der  Berechnung  der  Versuche  auf 
das  sieh  bildende  Wasser  EüclisJcht  genommen  werden;  die  Formel 
■wird  sonach 

R^(t!,-t^  +  <f+  0,000234  A  fe)  l^^^ , 
wenn  für  <p  der  Seite  286  Formel  (4)  angegebene  Werth  und 

gesetzt  wird;   wie  vorher  ist  der  Wasserwerth  1953,5  Gnu.  und 
c  das  Gewicht  der  Kohlensäure  in  Grammen. 


No.       r          t,            t^ 

' 

h 

,        !        S 

1008 

ig.Ci  18,025«  120,051« 

gMJn. 

1,75'-»- 

I,1109»'- 

158030° 

1009 

19,0     17,736     20,296 

10 

1,85 

1,3980 

158860 

1010 

19,5     17,975     21,095 

13 

3,05 

1,7049 

158690 

1011 

19,4     18,488     20,433 

b 

1,90 

1,0618 

158900 

Die    Verbrennungswärme    des    gasförmigen    Cyan- 
wasserstoffs ist  also 

(CNH,0^)  =  158620°, 
und  aas  den  folgenden  Gliedern  zusammengesetzt: 

158620=  =  (C,O^  +  j(H=,0)-(C,N,H). 

Die  Bildungswärme    des    gasförmigen  Cyanwasser- 
stoffs wird  demnach 

(C,N,H)  =  - 27480. 
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Ebenso  wie  die  Eildungswänne  des  Cyana  ist  auch  die  des 
Cyanwasserstoffs  negativ,  aber  in  geringerem  Grade,  weil  hier  nni 
1  Atom  Kohlenstoff  zugegen  ist.  Für  die  Bildung  aus  hypothe- 
tischem gasformigen  Kohlenstoff  würde  die  WärmetÖEung  nm 
38380"  höher  werden  oder 

[C,N,F]=  +  10900". 

Die  eigenüiehe  Keactionswärme  würde  dann  der  oben  füi 
Cyan  (11060°)  gefundenen  fast  gleich  sein. 

Für  die  Reaction  von  Cyan  auf  Wasserstoff  erhält 
man,  da  1  Mo!.  Cyan  und   1  MoL  Wasserstoff  zwei  Moleeüle 


(C^Nä:H=)  =  2(C,N,H)  -  {CSN^  =  -  54960  +  65700', 
die  Reaction  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet,  welche 
10740"  beträgt  und  fast  dieselbe  ist,  wie  die  Bildungawärme  des 
Cyans  nnd  des  Cyanwasserstoffs  für  gasiormigeu  Kohlenstoff  be- 
rechnet (11060=  und  10900").  Zur  Verglächung  stelle  ich  die 
Wärmetönung  verwandter  Keactionen,  wie  die  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff aus  Chlor  und  Wasserstoff,  von  Methan  aus  Aethaii 
und  Wasserstoff  u.  s.  w.,  zusammen. 


Beaction 

H'  +  Cl'       =2HC1 

44000" 

H'  +  C'H"  =2CH' 

14940 

H'  +  Br',„  =  2EBr 

12260 

H'  +  C'N»  =2CNH 

10740 

H'  +  J',.    =2EJ 

-  620 

Die  Wärmetönung  der  Reaction  zwischen  Wasserstoff  und 
Cyan  nähert  sieb  also  ara  meisten  derjenigen  zwischen 
Wasserstoff  und  Brom,  wenn  dieser  Körper  als  gasiormig  an- 
genommen wird. 
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V. 

Mckblick  auf  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs 

mit  Metalloiden. 


Der  vierte  Band  dieses  Werkes  ist,  wie  schon  erwähnt,  einer 
eingehenden  Untersuchung  der  Kohlenstoflfverbindungen  oder  so- 
genannten organischen  Körper  gewidmet,  während  die  hier  mit- 
getheilten  Untersuchungen  sich  mit  den  einfachsten,  wesentlich 
nur  binären  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  beschäftigt  haben. 
Die  numerischen  Eesultate  dieser  Untersuchungen  sind  in  der 
Tabelle  XTV  des  folgenden  Abschnittes  zusammengestellt;  der- 
selben sind  die  Zahlen  der  hier  folgenden  Tabelle,  welche  die 
Bildungswärme  der  1  und  2  Atome  Kohlenstoff  enthaltenden  Ver- 
bindungen mit  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Schwefel,  Stickstoff  und 
Chlor  wiedergiebt,  entlehnt.  Die  Produkte  sind  alle  als  gas- 
förmige angenommen;  von  den  Bestandtheilen  der  Ver- 
bindungen sind  Kohlenstoff  und  Schwefel  feste  Körper.  Die  Ver- 
bindungen sind  in  der  Tabelle  nach  dem  Kohlenstoflfeehalt  und 
der  Grösse  der  Bildungswärme  bei  constantem  Volumen 
geordnet. 


Verbindung 

Bildongswärme 

Verbindung 

Bildangswärme 

C^N, 

-  65700« 

CNH 

27480« 

C2H2 

-  48170 

cs^ 

-  25430 

C2H4 

-    3290 

cci. 

+  20450 

Ca  Gl, 

-    1730 

CH, 

+  21170 

C.He 

+  27400 

CO 

+  29290 

cos 

+  37320 

COC12 

+  54850 

CO, 

+  96960 

Von  den  Verbindungen,  welche  2  Atome  Kohlenstoff  ent- 
halten, zeigt  nur  eine,  nämlich  das  Aethan,  eine  positive  Bildungs- 
wärme, 27400<^;  während  die  negative  Bildungswärme  der  anderen 
Verbindimgen  einen  um  so  grösseren  absoluten  Werth  annimmt, 
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je  weniger  Wasserstoff-  oder  Chloratome  die  Verbindung  enthält, 
80  dass  derselbe  für  Cyan  die  beträchtliche  Höhe  von  —  Q57(Xf 
erreicht. 

Ib  der  zweiten  Abtheilung,  welche  die  Verbindungen  mit 
1  Atom  Kohlenstoff  enthält,  findet  man  fast  überall  eine  hühers 
Bildungswärme,  am  grösst«n  für  die  Sanerstoff  enthaltenden  Ver- 
bindungen, kleiner  für  die  gesättigten  Wasserstoff-  und  Chlor- 
verbindungen, noch  kleiner  für  Cyanwasserstoff  und  Kohlenstoff- 
sulfid,  in  deren  Zusammensetzung  kein  Sauerstoff  und  in  eraterer 
nur  1  Atom  Wasserstoff  eintritt. 

Man  kann  aus  dieser  oberÖächlichen  Betrachtung  der  Zahlen 
schon  den  Schluss  ziehen,  dass  von  den  besprochenen  Metalloiden 
der  Sauerstoff  die  grösste  Affinität  zum  Kohlenstoff  bat,  Chlor 
und  Wasserstoff  eine  geringere,  Schwefel  und  Stickstoff  die  ge- 
ringste. Ferner  geht  hervor,  dass  eine  Vermehrung  des  Kohlen- 
stoffgehalts der  Molecüle  von  1  zu  2  Atomen  die  Bildiingswänne 
der  Verbindungen  beträchtiich  vermindert;  so  ist  der  Unterschied 
zwischen  der  Bildungswärme  des  Aethylens  und  des  Methans, 
Cj  H,,  und  CH^,  deren  Molecüle  eine  gleich  grosse  Anzahl  Wasser- 
stoffatome enthalten,  —  24460";  ebenso  der  Unterschied  zwischen 
Perchloräthan  und  Kohlenstofftetrachlorid,  C,  Cl^  und  CCl,,  die 
im  Molecül  gleich  viele  Chloratome  enthalten,  —  22180*. 

Aehnliche  Betrachtungen  führten  uns  schon  vorher  (vgl.  Seite 
102  ff.)  zu  dem  Schluss,  dass  die  verhältnissmässig  geringe 
Bildni^wärme  der  meisten  Kohlenstoffverbindungen,  besonders 
derjenigen,  welche  mehrere  Kohlenstofiatome  enthalten,  von  einer 
beträchtlichen  Dissociations-  und  ^'ergasungswärme  des  Kohlen- 
stoffe herrühren  muss,  d.  h.  dass  eine  beträchtliche  Wärmemenge 
erforderlich  ist,  um  das  Molecül  des  festen  Kohlenstoffs  in  Atome 
zu  spalten  und  dieselben  in  den  Zustand  zu  versetzen,  in  welchem 
sie  ils  Bestandtheile  gasförmiger  Verbindungen  reagiren  können. 
Aus  einer  Betrachtung  der  Bildungswänne  der  Kohlenwasser- 
stoffe folgerten  wir  weiter  (vgl.  Seite  109),  dass  diese  Wärme- 
menge für  jedes  in  eine  gasförmige  Verbindung  eintretende 
Kohlenstoffatom  38380'  ausmacht;  dieser  Schluss  stützt  sich 
wesentlich  auf  die  Voraussetzung,  dass  die  beiden  Sauerstoff- 
atome des  Kohlenstoffdioxyds  gleichwerthig  sind  und  mit  derselben 
Wärmemenge  vom  Kohlenstoffatom  gebunden  werden.     Alsdann 
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müsste  die  Wänneentwicklimg  bei  der  Bildung  des  Kohlenoxyds 
halb  so  gross  sein  wie  diejenige  der  Bildnng  des  Dioxyds,  voraus- 
gesetzt, daas  der  KohlenstofE  als  gasförmiger  Eörper  reagirt;  die 
Wärmetönnng  der  Bindung  der  einzelnen  SauerstofEatome  müsste 
alsdann  gleicb  der  Verbrennungswärme  des  Kohlenstoffoxyds  bei 
eonstantem  Volumen,  also  67670'^  sein. 

Die  schon  mitgetheilten  Untersucliungen  haben  mehrere  That^ 
Sachen  zur  weiteren  Begründung  dieser  Hypothese  beigebracht  So 
fanden  wir  (vgL  Seite  294  ff.),  dass  die  Bildung  von  Oxalsäure  und 
Kohlensäure  in  wassriger  Lösui^  durch  Oxydation  von  Kohlen- 
oryd  Wärmemengen  entwickelt,  die  sich  me  1 : 2  verbalten: 

Hb  (2G0,0,Aq]-^  1.73920° 

Py'  (2C0,0SA(i)  =  2.73840, 

d.  h.  dasB  die  Wärmeentwicklung  der  Sauerstof&nenge  proportional 
ist,  und  dass  unter  gleichen  Umständen  die  Bildungswärme  der 
Oxalsäure  gleich  dem  Mittelwerth  derjenigen  zweier  Molecüle 
Kohlenoxyd  und  zweier  Moleoüle  Kohlensäure  ist. 

Zu  einem  ähnlichen  Resultate  führte  die  Untersuchung  über 
Carbonylsulfid  und  Carbonylchlorid;  auch  hier  zeigte  sich  {vgl. 
Seite  359  und  385),  dass  die  Bildungswärme  desselben  in  der  Mitte 
zwischen  deijenigen  des  Kohlendioxyds  und  des  Kohlensulfids, 
respeotive  des  Tetrachlorids,  liegt,  obgleich  die  TJebereinatimmung 
hier  nicht  eine  so  vollständige  ist  wie  für  Kohlenosyd,  Oxalsäure 
und  Kohlensäure;  indessen  habe  ich  dort  versucht,  eine  wahrschein- 
liche Ursache  für  diese  Abweichung  zu  entwickehi.  Wenn  nun 
die  succeBsive  Substitution  des  Schwefels  des  C  Sj  durch  Sauerstoff, 
wodurch  die  Verbindungen  COS  und  COg  entstehen,  sowie 
auch  des  Chlors  der  Verbindung  CCl^,  wodurch  COClj  und  CO^ 
entstehen,  eine  gleich  grosse  Wärmetönung  für  jedes  der  beiden 
eintretenden  Sauerstotfatome  darbietet,  so  darf  man  wohl  an- 
nehmen, dasa  jedes  der  Sauerstoffatome  des  Kohlendioxyds  mit 
derselben  Wärmeentwicklung  gebunden  wird  wie  dasjenige  des 
Kohlenoxyds,  wie  es  also  die  Hypothese  fordert 

Nehmen  wir  nun  die  Dissociations-  und  Vei^aaungswärme 
des  KohlenstofEs  zu  38380°  für  jedes  KohJenstoffatom  an,  so 
finden  wir  als  Bildungswärme  der  Körper,  wenn  alle  Bestand- 
theile  im  gasförmigen  Zustande  reagiren,  die  Inder  folgen- 
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den  Tabelle  enthaltenen  Werthe,  In  der  vorhergehenden  Tabelle 
ist  der  Schwefel  als  fester  Kürper  angenommen;  um  auch  diesen 
als  gasförmigen  Körper  bei  der  gemeinachaftUchen  Temperatur 
von  18^20°  reagirend  betrachten  zu  können,  ist  in  der  folgen- 
den Tabelle  die  Wärmetönung  der  Schwefelverbindungen  für  jedes 
Schwefelatom  um  4240°  erhöht  worden. 

Bildungswärme  für  gasförmige  Bestandtheile  und 
Produkte. 


Verbindong 

BildungBwänne 

VerbindnDg 

C,N, 

iioeo- 

CHE 

10900- 

C,H, 

28590 

CS, 

21430 

C.H. 

73«0 

C% 

68830 

C,CI. 

76030 

CH, 

59550 

C,H, 

104160 

CO 

67670 

COS 

79940 

COCl, 

93230 

0  0, 

135340 

i, 


Die  Tabelle  zeigt,  wie  die  vorhergehende,  daas  Sauerstoff  die 
grösste  Wännetonung,  Wasserstoff  und  Chlor  eine  geringere,  aber 
fast  gleich  starke  Wärmeentwicklung  bei  ihrer  Verbindung  mit 
Kohlenstoff  aufzuweisen  haben;  beträchtlich  geringer  wird  sie  für 
Schwefel  und  Stickstoff,  Aber  aus  der  Tabelle  geht  gleichzeitig 
die  Grösse  der  wahren  ßeactionswärme  hervor;  sie  wird 
für  Kohlenstoff  und 

1  Atom  Sauerstoff     67670« 

1      „     Wasserstoff  14888 

1      „      Chlor  14208 

1      „     Schwefel       10715 

1  „  Stickstoff  5530  —  x, 
wenn  wir  die  ersten  4  Werthe  allein  aus  der  Bildungswärme  der 
1  Atom  Kohlenstoff  enthaltenden  Verhinduugen  berechnen;  der 
letzte  Werth  Hesse  sich  aus  der  BUdungswärme  des  Cyans  ableiten, 
wenn  die  Constitution  dieses  Köi-pers  genauer  festgestellt  wäre, 
d.  h.  wenn  die  Bindui^art  der  4  Atome  des  Mulecüls  näber 
bekannt   wäre.      Wird   die  W^ännetönung   hei   i 
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[olecüls  Ng  Cg  in  zwei  Partikeln  N  C  gleich  —2  a?  gesetzt,  so 
ird  die  ßcactionswänne  fOr  Kohlenstoff  und  Stickstoff  gleich 
(11060- 2  ar). 

Die  letzten  Werthe  sollen  nun  dazu  dienen,  die  Grösse  der 
erschiedenen  Aflänitäten  zu  veranschaulichen;  zu  einer  näheren 
lestimmung  ist  eine  ausgedehntere  Untersuchung  nöthig,  und  werde 
5h  im  vierten  Bande  diese  Probleme  einer  eingehenderen  Be- 
Drechung  unterwerfen,  nachdem  das  umfangreiche  Material  erst 
orgelegt  ist  (vergleiche  übrigens  Seite  96—113). 


Tabellarische  Zusammeiistelluiig 


1 


nnmerischen  Eesultate  der  Untersuchnng  über  die 
BildungBwärme  der  Verbindungen  der  Metalloide, 

Die  in  den  vorangehenden  Abschnitten  dieses  Bandes  nieder- 
gelegten "Ünteisuehungen  sind  wesentlich  nur  auf  VerbindnngeD 
zwischen  Metalloiden  gerichtet-.  Die  zahlreichen  numerischen  Ee- 
sultate derselben  bieten  ein  reiches  Material  dar  für  eine  Bearbeitung 
der  chemischen  Processe  zwischen  den  Metalloiden  in  dynamisclier 
Eichtung,  Um  die  Benutzung  derselben  für  solche  Zwecke 
erleichtern  und  um  einen  gedrängten  Ueherhlick  über  diesen  Ab- 
schnitt  meiner  Cntersuchui^en  darzubieten,  habe  ich  in  den 
folgenden  Tabellen  die  gewonnenen  nnmerischen  Werthe  in 
systematischer  Form  zusammengestellt,  und  zwar  habe  ich  ans 
der  sehr  grossen  Anzahl  von  chemischen  Processen,  deren  Wärme- 
tönnngen  aus  den  vorhegenden  Daten  berechnet  werden  können, 
diejenige  ausgewählt,  welche  von  wesentlich  fundamentaler  Be- 
deutung sind,  und  durch  deren  Comhination  man  leicht  Aulfechlnsa 
Über  die  Wärmephänomene  von  mehr  zusammengesetzten  Pro- 
cessen erhalten  kann. 

Das  für  die  Gnippinmg  dieser  vielen  Zahlen  zu  Oronde 
liegende  Princip  ergiebt  sich  leicht  aus  einer  Betrachtung  der 
Tabellen  selbst;  dieselben  enthalten  so  viele  Hauptgmppen  als 
untersuchte  Metalloide,  und  jede  Gruppe  enthalt  die  Verbindungen 
desselben  MetaUoids  mit  den  übrigen  Metalloiden.  Um  aber  aiie 
Wiederholung  derselben  Grössen  möglichst  zu  vermeiden,  habe  ich 
meistens  das  elektropositive  Metalloid  der  durch  die  Keaetionen 
entstehenden  Verbindungen  zur  taktischen  Grundlage  der  Grup- 
pirui^  henutzt;  so  wird  man  alle  Verbindungen  des  Phosphors, 
wie  die  Säuren  und  Chlorverbindungen  desselben,  in  der  Gruppe 
„Phosphor"    vorfinden,    ebenso    die  Säuren,  Chlorverbindungen, 


u  der  Gruppe  „Sauerstoff"  und  „Wasaerstoff"  nur  die  einfachen            ^H 
ianerstoff-  oder  Wasserstoffverbindungen  aufgeuommea  sind,  nicht          ^^| 
iber  Verbindungen,  die  melir  als  zn'ei  Metalloide  enthalten.                  ^^M 

Die  in  den  Tabellen  enthaltenen  Wännetönungen  gelten  für           ^^M 
ine  Temperatur  ron  18—20 "  C.  bei  eonstaotem  Drucke  und  für           ^^M 
en  Aggregatzustand  der  Bestandtheile  und  der  Produkte,  welcher          ^^M 
'a  der  normale  bei  dieser  Temperatur  zu  betrachten  ist.     Wenn           ^^M 
icht  besondere  Angaben  gemacht  sind,  werden   demnach  Brom           ^^H 
ad  Wasser  als  tropfbar  flüssige  Körper,  d^egen  Jod,  Schwefel          ^^M 
nd  Phosphor  als  feste  Körper  u.  s.  w.  vorausgesetzt                           ^^M 

Die  Formeln  müssen  stets  in  der  Weise  aufgefasst  werden,           ^^M 
B  ob  die  Eeaction  zwischen  den  Körpern  stattfände,  deren  Formeln          ^^M 
OToh  ein -Komma  (,)  oder  ein  Kolon  (:)  getrennt  sind,  und  zwar          ^^M 
1  dem  Yerhältnisse,  welches  die  Formeln  angeben;  die  Bezeich-           ^^M 
ang  Aq  drückt  eine  grosse  Wassermenge  aus,  d.  h.  dass  also          ^^M 
le  frt^liche  K«action  auf  nassem  Wege  stattfindet  (vgl.  Band  I,          ^^M 
Bite  6).      Die  Wärmetönung   gilt   für   das   redende  Gewicht             ^^ 
er  Körper,  wenn  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  gleich  1  ge- 
itat  wird,  und  giebt  an,  wie  viele  Wärmeeinheiten,  d.  h.  Ge-                  . 
ichtseinheiten  von  Wasser  um  1 "  C.  erwärmt,  durch  die  ßeac-            ^^H 
on  entwickelt  werden.                                                                         ^H 

I.  TTasseratoff.                                          ^| 

Eaaction 

Wännetönung 

BrUämngen                                ^^H 

(C1,H) 
(Bi,H) 
(J,H) 

(If,H') 
(C,H') 
(O'.H-) 
(C',H') 
(C'.H-) 
g|,H-)      j 

22000' 

8440 

-6040 

+  68360 

4740 

11890 

21750 

28560 

-2710 

-  48170 

+  6090 

-1110 

Diese  WärmetönuDgeü  gelten          ^^M 
für  den  nonnalen  Zustand  der          ^H 
Elemente    nnd   der  Frodnkte.            ^H 
Die   Schmelzwärme  und  Ter-          ^^| 
damptungewärme    für    1    Mol.           ^^M 
H30i5tuaGliBegnaultl440°          ^H 
resp.  9660"  (bei  100»).               ^H 

Gültig  für  gasförmiges  Benzol.          ^^M 
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Eeaction 


Wärmetönung 


Erklärungen 


(C1,H) 

[Br,H] 

[J,H] 

[S,HT 


(H2,02,Aq) 

(H«0,0,Aq) 

(H«0«Aq,Hä) 


21984  + 0,9.  < 
12244  +  0,9.t 
-605 +0,9. # 
57903  +  l,6.t 
8942  +  1,9 .  < 
11792  + 5,0.  < 


Gültig  für  die  Temperati 

wenn  sowohl  die  Element 

die   Produkte   als   gasföi 

angenommen  werden. 


Wasserstoffliyperoxyd. 


45300« 
-  23060 
+  91420 


Bildung  und  Zersetzung 
Wasserstoflfhyperoxyds 
wässriger  Lösung. 


n.  Sauerstoff. 


Eeaction 

Wännetönimg 

Erklärungen 

{H\0) 

68360« 

Produkt; 

:  flüssig 

(CISO) 

-  17930 

» 

gasförmig 

(NSO) 

17470 

>j 

» 

(N,0) 

21575 

» 

» 

(C,0) 

+  29000 

» 

n 

(S,0*) 

71080 

}> 

» 

(Se,0^) 

57080 

n 

krjstallmisch 

(N,0^ 

-2005 

» 

gasfönnig 

(C,0^) 

+  96960 

\  für  amorphen  Kohlenstoff] 
l     Favre  und  Silbermai 

(8,0") 

103240 

Produkt: 

flüssig 

(As%0«) 

154670 

H 

fest 

(JSO-^ 

45030 

n 

» 

(P%0«) 

369900 

n 

n 

(As« ,  0«) 

219380 

n 

)} 

^ 

1 

^^^ 

Sauerstoff.    Cblor.                                       399 

lU.  Chlor. 

BeBction 

Wärme- 
töunng 

Erklwangen 

1.  Dabersichts-Tabelle. 

(H,C1) 

22000' 

(J,01) 

5S30 

Von  den  Chlorverbindungen,  deren 

21490 

Bildungswärme  hier  angegeben  ist, 

-  17930 

sindHCl  undClaOgasförmigjJCla, 

^      (S'.Cl") 

+  14260 

SeCl^,  TeCl,,  PCl^,  SbClg  und 

(So>,CP) 

22150 

BiClg  fest,  die  übrigen  Verbin- 

(Se,Cl*) 

46160 

dungen  aber  alle  flüssig  bei  einer 

^     (Tb.CI') 

77380 

Temperatur  von  18— 20"  C.    Die 

75300 

Wännetönung  gilt  für  den  bei  die- 

^B    (F,C1>) 

104990 

ser  Temperatur  normalen  A^rega- 

^B     (As,Cl>) 

71380 

tioDszustand  der  Körper  und  für 

^B     (Sb,Cl>) 

■  (Sb,Cl>) 

■  (Bi,CP) 

91390 

rhombischen   Schwefel,    amorphes 

104870 

Seien,  metallisches  Tellur,  regulären 

90630 

Phosphorund  amorphenEohlenstoE 

■     (C,C1>)         { 

28230 

Produkt:  flüssig 

21030 

„        gasförmig 

~      (c-,a')     1 

6000 

„         äüssig 

-1150 

„        gasförmig 

K 

Chlorwasserstoff,  HCl. 

■      (H,C1] 

22000"  1   Produkt:  gasförmig 

■       (H,Cl,AqJ 

39315    j         „         wässrige  Losung 

■      (HCl.Aq) 

17315       Absorptionswärme 

^ 

nterchlorige  Säure,   HCIO. 

(CP,0) 

-  17930'= 

Gasfunnige  Verbindung 

(CP,0,Äq) 

-8490 

Wässrige  Lösung 

(CPO,Aq) 

+  9440 

Absorptionswärme 

(Cl,0,H,Aq) 

29930 

ClOH  als  wässrige  Lösung  geb. 

,    ,^0HAq,C10HAq) 

9980 

Neutralisationswärme 

■ 
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Beactdon 

Wärme- 
tönang 

ErklÄrnngen 

4.  Chlorsäure,  HClOj. 

(a»,0»,Aq) 

-  20480" 

CljOg  in  wässriger  Lösmig  geb. 

(a,0%H,Aq) 

+  23940 

Gl  Os  H  Aq  ans  den  Elementen  geb. 

(aOHAq,0») 

5990 

ClOgHAq  ans  ClOHAq  geb. 

(HClAq,0») 

-  15380 

ClOgHAq  ans  HClAq  geb. 

1 

5.  Chlorsaures  Kali,  KCIO,. 

(K,C1,0») 

95860" 

ErystEClOs  a.  d.  Element,  geb. 

(KCl,  03) 

-9750 

„         „       ans  KCl  nnd  0, 

(KC103,Aq) 

-  10040 

Lösnngswärme 

(K,C!l,0\Aq) 

+  85820 

EClOgAq  ans  den  Element  geb. 

(KC10Aq,0«) 

-2210 

„         ans  EClOAq  nnd  0, 

(KClAq,08) 

- 15370 

„         ans  EClAq  nnd  0' 

vK0HAq,HC10»Aq) 

+  13760     Neutralisationswärmo 

6.  Oxydationsconstanten. 

2(H,a,Aq)-(H 

\0) 

10270« 

Oxydat  dnrch  Wasser  n.Ohlorgas 

(H,Cl,Aq)-(H,C!l,0,Aq) 

9380 

„  d.  Zers. V.  HCIO Aq  zn  HGAq 

(H,Cl,Aq)-(H,Cl,0»,Aq) 

15380 

„       „       HCl  Og  Aq  zn  HClAq 

(Cl^Aq) 

2600 

Absorptionswärme  des  Chlors 

IV.  Brom. 

BeactioD 

Wänue- 
tönnng 

Erklänmgen 

1.  Bromwasserstoff,  HBr. 


(H,Br) 

(H,Br,Aq) 

(HBr,Aq) 


8440« 
28380 
19940 


Bild.  d. gasf.  Verbindung  i  ans  flüssigem 

„    „  wässrig.  Lösangi  Brom 

Absoipfdonswänne 


1                                                  1 

Beaction 

Wärme- 
tönung 

Erklärungen                                       | 

2.  Unterbromige  Säure,  HBrO. 

(Br'.O.Aq)                     -  16190'U  Bild.vraBr'O  md  »OH  in  wü.- 
(Br,0,H,Aq)                +26080ll    liger  L5,niig  ,u,  den  Hm.«teD. 

3.  Bromsäure,  HBrOj. 

(Br",0',Aq) 
(Bl,0',H,Aq) 

-  43520° 
+  12420 

l  Bild.  Ton  Brj Os  und  BrO.H  in  wäsa- 
1    riger  Lösung  aus  den  Elementen 

(HBrAq,03) 

-  15960 

f  Bild,  von  HBrO»Af[  durch  Oiydat. 
\                    von  HBrÄq. 

4.  ßromaaures  Kali,  KBrOj.                                         ] 

(K,Br,0>) 

(KBr.O'l 

(KBiO'.Aq) 

(K,Br,0>,Aq) 

{KBrAq.O") 

(KOHAq.HBrO'Aq) 

84060' 

-  11250 
-9760 

+  74300 

-  15930 
13780 

„     „      „            „       aus  EBr  u.  O^ 
Lüsungs  wärme 
Bild.  Yon  XBrO.Aq  ft.d.  Elementen 

„      „           „          a-KBrAqu-O, 
Neutral  i  s  ation  BWänn  e. 

5.  OxydationsconstanteiL                                           1 

2(H,Br,Aq)-(E',0) 
2(H,BrAq)-(H',0) 
(Br'.Aq) 

-  11600=1  Oxydation  durch  Brom  und  Wasser 

-  12680            „             „     Bromwasser 
+  1080     Löanngswänae. 

T.  Jod. 

GeBction            Wännotönnng                        Brldiirmigen 

1.  Jodwasserstoff,  HJ. 

(H,J) 

(H,J,Aq) 

(HJ.Aq) 

-  6040'        BUdung  von  gasförmigem  HJ                                    1 

+  13170              „          „    HJ  in  wässriger  Löanjig                  J 

19210          Äbsorptionswärme.                                             ^J 
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Beaction 

Wänne- 
t&nang 

Erklänmgen                    1 

2.  Jodsäure,  HJO3.                                 | 

(J\o») 

45030« 

)  Bildung  von  J,0,  nnd  JO,H  ans 
1                  den  Elementen 

(J,0»,H) 

57960 

(J»,0»,H«0) 

47570 

(JVO»,Aq) 

43240 

1  Bildung  derselben  Körper  in  wass- 
1                     riger  Lösnng 

{J,0»,H,Aq) 

55800 

(J«0»,H«0) 

2540 

Hydratbildnng 

(J'0«,Aq) 

-1790 

)  Lösnngswarme  des  Anhydrids  und 

(JO»H,Aq) 

2170 

f                       der  Säure 

(HJAq,0») 

42630 

1  Bildung  von   JOjHAq   und  JOgH 
/  durch  Oxydation  von  HJAq  oder  HJ. 

(HJ,0») 

64000 

3.  Jods  aar  es  Kali,  EJO3. 

(K,J,0») 

124490« 

Bild.  d.  kryst.  EJO,  aus  den  Element 

(KJ^O») 

44360 

,»    f,     »»         „     aus  E  J  und  Of 

(KJOä,Aq) 

-6780 

Lösungswärme 

(K,J,0»,Aq) 

117710 

Bild,  von  KJO,Aq  aus  den  Element. 

(KJAq,08) 

42690 

„      »          „        aus  KJAq  u.  0, 

(KOHAq,HJOs 

'Aq) 

13810 

Neutralisationswärme. 

4.  Ueberjodsäure,  HgJOg. 

(J ,  0« ,  H«) 

185780« 

Bild.  d.  kryst.  H«  JO«  aus  den  Element. 

(J,0«,H»,Aq) 

184400 

Bildung  von  Ueberjodsäure  in  wäss- 

(J,0*,H,Aq) 

47680 

'  riger  Lösung  aus  den  bezeichneten 

(J» ,  0^  Aq) 

27000 

Bestandtheilen 

1 

(JO«H»,Aq) 

1380 

Lösungswärme 

(JHAq,0*) 

34510 

Bild.  d.  Oxyd.  v.  Jodwasserstofilösung 

(KOHAq,H«JO 

»Aq) 

5150 

1  Neutralisationswärme  (vgL  Bd.  I, 
i                   Seite  244  fL). 

(2K0HAq,H»J0«Aq) 

26590 

5. 

Jodchloride,  JCl  und  JCL,. 

(J,C1) 

5830« 

Bildung  von  flüssigem  JCl 

a.ci») 

21490 

„        „    festem  JCl^ 

■,ci») 

15660 

»;         >t    JOl,  aus  JGl  und  Ol^. 

w 

m 

Schwefel.                                              403                V 

Tl.  Schwefel,  rhombischer. 

BoctiOD 

Wärme- 
tönnng 

Erklärungen 

.  Schwefelwasserstoff,  H^S. 

4740" 

M) 

9300 

„     H,S  in  wäsariger  LBaung 

iq) 

4560 

Absorptiona  wärme. 

2.  Schweflige  Säure,  SO^. 

TIOSO"   GMf.P«)d.(f.monokl.Schwef.7n20'') 

77280     Plöasii,'.  Prod.  (latente  Wärme  6200«)                  ^ 

Aq) 

78780     Bildung  in  wässrigor  iMsang                          H 

W) 

7700  1  AbBorptionawärnie                                                  H 

1,] 

lÖOO     Löaungswänne  d.  colidtiaäirten  SO,               ^M 

HÄq,SO^Äq) 

28970  ,  NeutraliaationswSrme.                                           H 

1 

3.  Schwefelsäure,  H^SO,.                                             ] 

r 

1 03240'= 

Flüssig.  SOj  aoB  den  Elementen  geb. 

3) 

32160 

„     aoB  SO,  and  0  gebildet 

,H1 

230500 

„     H,S,0,  a.  d.  Element  geb. 

,H'0) 

24020 

a.  2S0jtt.H,0geb. 

H') 

192920 

Flüssig.  H3SO,  ans  den  Element. geb. 

H'O) 

124560 

3,H'0) 

53480 

Bildung    des   flüssigen  HjSO,   aus 

21320 

>  den    näher   angegebenen    Bestand- 
tbeilen 

)=rH") 

121840 

Aq) 

142410 

1 

3,Aq) 

q,0) 

71330 

Bildung  Ton  Schwefelsäure  in  wäss- 

63630 

1                       riger  Lösung 

Iq) 

39170 

J",Aq) 

54320 

1  Lüaungswäiiae  des  Anhydrids  und 

;',Aq) 

17850 

j     der  Säuren  bd  1600  MoL  B,0. 

IHAq.SO'Aq) 

31380  '  KentraÜBationswäraifl.                                                  1 

^ 

26* 

IM 
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ßeaction 

Wärme- 
tönung 

Erklänmgen                  L 

4.  Dithionige  Säure,  E^S^Og.                      \^ 

(S',0»,Aq) 
(S',0>,H',Aq) 

,sr}™-'"'-— 

(SO',S,Aq) 

-  1610  1  gjjj         aohwBtt.Sänre  n.  MmH 

(SO'Aq.S) 

-9310   1 

(SO'Aq.SH') 

-  9320     Bild,  aus  SH,  n-wäsar.  SchwefeJafcm 

(Na',S',0>,5E'0) 

265070     Produkt:  Na,S,0,  +  5HjO.               1 

5.  Dithionsäure,  EjS^Ofl.                              | 

(S',0',Aq) 

211080''1  Bild,  von  wäaarigen  LöHnngan  m 
279440  T                  den  EleraenUn 

(S",0",H',Aq) 

(2S0",0,Aq) 

68920  1  Bild,  dnroh  Oiydation  von  SO,  od« 

(2S0"Aq,0) 

53520  jl                      80,Aq 

(SO'Aq.SO'Aq) 

—  10110  1  Büd.  BM  SO'Aq  und  SO'Aq 

(ESO*, SO') 

0 

Bild.voD  KjS,0,  ans  K,  SO.  n.  SO, 

(K»OAq,S>0'Aq) 

27070 

Nentralisationawärme. 

(K",S\0") 

415720 

Büdnngswärrae  des  K,S,Oj 

(K>S=0«,Aq) 

-  13010 

LöanngB wärme  dcBaelben. 

6.  To 

trathionsäure,  HaSiOg.                         ] 

(S',0',Aq) 

192430= 

BUd.  der  ISänre  ans  den  Elem«ntai 

(S*,0",H',Aq) 

260790 

(S'0"H>Aq,S') 

-  18650 

Bild,  ans  DitMonsänre  nnd  S, 

(2S'0'H'Aq,0) 

53490 

Bild,  durch  Oijdat.  t.  cUthionig.SIni« 

(KS0',S',2S0>) 

255050 

Bild.  d.  krj-st.  K,S,0,. 

7.  S 

.hwefeichlorür,  8^(\. 

(S<,a=) 

14260«    Direkte  Bildung 

(S'CP.S") 

ißRd   '  LSsangflwärme  des  Schwefels  »nt 

^^^^  \      S,C1,  bezogen  (Tgl.  Seite  310). 

8.  Sl 

Ifurjlchlorid,  SO^Cla.                 ^^ 

(S,0',C1') 

89780°  Bild.  aoB  den  Elamente»     ^^H 

(SO'.CP) 

18700  1     ..      „    so,  nudCl,.     ^^M 

Selen.    Tellur. 


405 


TU.  Selen,  amorphes. 


Beaction 


Wanne- 
töDong 


Erklärungen 


1.  Selenchloride,  Se2Cl,  und  SeCl^. 


(Se»,a») 
(Se ,  Cl*) 
(Se»Cl»,3a») 
(SeCl*:Aq) 


(Se,0») 
(Se ,  02 ,  Aq) 
(SeO»,Aq) 


22150« 
46160 
70170 
30370 


} 


Direkte  Bildung 

Bild,  von  SeCl«  aus  S,G1, 
LöBungswärme  des  Selenchlorids. 


2.  Selenige  Säure,  SeOg. 

57080 
56160 
-920 


(Na«0Aq,Se03Aq) 


27020 


Bild,  des  kiystall.  Anhydrids 

„    in  wässriger  Lösung 
Losungswärme 


Neutralisationswärme. 


(Se,0»,Aq) 
(SeO»,0,Aq) 
(SeO*Aq,0) 
(Na*OAq,SeO»Aq) 


3.  Selensäure,  H^SeO^. 

76660« 
19580 


20500 
30390 


Bild,  ans  den  Elementen 
„      „    kiyst.  SeO] 


tt 


dorch  Oxydation  von  SeO,Aq 
Nentralisationswärme. 


Yin.  Tellur. 


Beaotion 


Wärmetönnng 


Erkläningen 


1.  Tellur  Chlorid,  TeCl^. 


(Te ,  Gl*) 
(TeCl*:Aq) 

(Te,0»,H«0) 


77380" 
20340 


Direkte  Bildung 

Zersetz,  durch  Wasser  (rgl.  S.  320). 


2.  Tellurige  Säure,  HjTeOj. 

I        77180'       I  Aus  Tellur,  Sauerstoff  u.  Wasser  geb. 

3.  Tellursäure,  HaTeO^. 


(Te,0»,Aq) 
(TeO».H»0,0,Aq) 


98380« 
21200 


Direkte  Bild,  in  wSssriger  Lösung 
Bild,  durch  Oxyd,  von  TeO, .  H,0. 


' 

-1 

IX.  Stickstoff.                   ^H 

Beaction 

Wärme- 
tSnang 

ErkläFongen 

1.  Ammoniak,  NE,.                   ^H 

(N.H«) 

11890" 

(N,H>,Aq) 

20S20 

BUd.  ia  wäsariger  Lösnag 

(NH",Aq) 

8430 

(NH'.HCI) 
(NH'.HBi) 

41900 
45020 

Bildttng  der  loTBt.Verbindtmgai 
K.  B.  NH.  .  HCl  »OB  den  gei 

(NH'.HJ) 

43460 

förmigen    Beatandtheilen    N9 

(SH',H>S) 

22440 

nnd  HCl 

(N.H'.CI) 

75790 

(N,H»,Br) 

65350 

(N,E',J) 

49310 

Bildnng  der  Salze  nna  den  Bli 

(IJ,H',S) 

39070 

menten      ^^J 

(N'.H'.O") 

64950 

■ 

(N',H',0") 

88060 

^ 

(NH'Aci,HClAq) 
(NH'Aq.H'SAq) 

12270 
6190 

l  NeDkalisBtiODSWänDe.r^^| 

2.  Hy 

droiylamin,  NOHg. 

(N,H",0,Aq) 

24290» 

Bild,  in  wäsBriger  Löaang 

(NH>Aq,0) 

3970 

„     durch  üiydat.  Ton  NH,, 

(N,0,H',C1) 

76510 

„  v.kry8t.NH»0.HCIft.d.El( 

(NOH*a,Aq} 

-3650 

1  LösUDgawärme  des  CWorids  i 

(N'0'H«.H'SO<,Aq) 

-960 

(                   des  Snlfata 

(NOH'Aq.HClAq) 

9260 

(2IfOH>Aq,H'SO'Aq) 

21580  !i                                 '^_ 

3.  Sti 

kstoffojydul,  N,0.              ^^1 

{N-,0) 

(NO.N) 

+  3835     AHB  NO  und  N  gebUdot 

(N'0,2H'0) 

-30920     Prodnkl,  NH,.NO,.   ^J 

^^^^m                                                                 407          ^1 

B^actiOD 

v:z,       "«"»i!"          1 

4.  Stiokstoffoxyd,  NO.                                       ^M 

) 

-  21075=   Bildoiigswärme                                         ^M 

:0) 

1-  25410  !  p,„dukl,  2N0.                                         ■ 

5 

.  Salpetrige  Säure,  ENOj.                                   ^| 

)',Aq) 

-  6820- 

■ 

■,H,Aq) 

+  30770 

Bild,  in  wäasriger  LiSsang                         ^M 

■,0,Aq) 

+  36330 

]    „  ...0                          -  1 

0,H,Aq) 

+  52345 

!H"0) 

-71770 

Prodokt:  NH..KO,.                                  ^M 

6.  Stickstoftdioxjd,  tlO,.                                    ^M 

■) 

-  2005«  BllJuipwärm.                                        H 

0) 

+  19570    Aas  NO  und  0  gebildet                        ^M 

,Aq) 

\         7755     LÖBUngswörme.                                              ^H 

7.  Salpetersäure,  HNO,.                                      | 

3',Aq) 

29820» 

^M 

,0',A(J) 

47560 

Bild,  in  wäsBriger  Losung  doroti             ^M 

OijdatiOD    yoD     N„N,0,N,Oa             ^H 

',0',Aq) 

72971) 

oder  N,  0.                             ^M 

',0,A9) 

33830 

^H 

',H) 

41610 

^1 

0',H) 

63185 

Bildnng  des  Hydrats  HNO,  aas            ^M 

,0,H) 

43615 

1  den   aagegebenen  BestandÜieileii              ^H 

',0,H'0) 

18770 

H 

H,Aq) 

7480 

LösQDgBwärme                                           ^| 

l'.H.Aq) 

49090 

^1 

O'.H.Aq) 

70665 

Bildung   des  Hjdmts  HNO,   io            ^H 

,0,H,Aq) 

51095 

wässriger  Löaimg                        ^^H 

EAq,0) 

18320 

^H 

■HAq,HNO>Aq) 
1^ 

13680 

^^J 

r 


.     n 

Reacüon 

WärmotüDung  1 

8 

Cyan  und  Cyanwasserstoff.             ^ 

(C',N') 

-65700 

Gaafonnige  Prodokte           ^H 

(C,N,H) 

-  27480 

■ 

(C'N';H') 

+ 10740 

Piodnkti  2CNH.                 ^M 

X.    Phosphor.                      ^1 

Eeaation 

Wärmetönnng 

Ertläningen 

1 

.  Chloride  nnd  Oiychlorld. 

(P,C1») 

76300' 

(P.Cl") 

104990 

DireMe  Bildnnf  aus  den  Elemeo 

(P,C1',0) 

145960 

M 

(PCl'.Cl") 

29690 

'   Bildong  Qus  PGL                ^| 

(PCP.O) 

70660 

^^M  •»>gj  ^-^^  ^  ^^^                ^^^_ 

(PCP:Aq) 

65140 

■ 

(PCPtAq) 

123440 

(POCl':Aq) 

72190 

■ 

2.  L' 

nterphosphorige  Säure,  HjPOj.      ^| 

(P,0',H')        j 

138970» 

137660 

GeschmolzeDe  Säure 

(P,0',H',Aq) 

139800 

Wässrige  Lösung 

(PO'H'.Aq)     j 

-170 
+  2140 

LÖsnngawärme  der  kryatallisirtan  8 
„  geBobmalzeD.^ 

(P>,0,3H'0) 

74860 

Prodatti  kryst.  Sänre 

(P",0,Aq) 

74520 

WäsBrige  LöBnng. 

3 

Phosphorig 

e  Säure,  H^PO^.          J 

(P,0",H-)        j 

227700- 

ErystaUisiite  Sänre                 ^H 

224630 

GescbmolzeDO  Sänre 

(P,0',H>,Aq) 

227570 

Wäasri^  Lösung 

(PO»H',Aq)     j 

-130 
+  2940 

Löatags wärme  derkrjstallisirteng 
„             „  geschmolzen.  S 

(P',0",3H'0) 

250320 

Krjstallisirte  Säure 

(P',0=,Aq| 

250060 

Wäaarige  LöBung. 

r 

Phusplior.    Arsen. 

1 

409 

Keaotjt.li 

Wärmetönnng  1                       ErklämngeQ 

4.  Phosphorsäure,  HjPO^. 

0*  W)        \ 

302600" 

ErjGtellisirte  Säure 

L-    ,D.)             1 

300080 

Geschmolzene  Säure 

0\H>,Aq) 

305290 

Wäasrige  LSsung 

*W,Aq) 

2690 
5210 

Krystamsirte  Sänre 

0^ 

369900 

Anhydrid 

0\3H»0) 

400120 

KryfitttlUBirte  Säure 

^Aq) 

4( 

5500      1 

Wässrige  Löunog. 

XI.  Arsen, 

Eeaotioii 

Wärme- 
tönmig 

Erldämugen 

1.  Aisenchlorür,  ÄsClj. 

Cl") 

1    71390"  1    Biltongswänne 

CP:Aq) 

1     17580     1    LöaUDgawärme, 
2.  Arsenige  Säure,  As^Og. 

,0^) 

154670^ 

Anhjdrid 

,0\A<D 

147120 

Bild,  in  wässrige r  Lösnng 

O^Aq) 

-7550 

0  Aq ,  As«  0 

Aq) 

+  13780 

Neutraliaationswärnnc. 

3.  Arsensäure,  HgAsO^. 

,0') 

219380'i  Anhydrid 

,0%3H«0) 

226180 

Hydrat 

0»,3HäO) 

6800 

Hydrat  aus  AsjOs  und  3H 

,0  geh. 

,0%Aq) 

225380 

Wäasrige  Löanng 

0*,E») 

215630 

Kryst.  Sänre 

0',0») 

64710 

1  Oxydat.  t.  arseniger  Säure 

zu  Arsen- 

0»Aq,0') 

78260 

iaänre.  Direlit  gemesa.  64S60 

a  78410= 

»O^Aq) 
iiiB'.Aq) 

6000 
-400 

Lösunga  wärme. 
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I 


Xn.  Antimon. 


Beaction 


Wärme- 
tönung 


Erklärungen 


(Sb ,  a») 

(Sb ,  Cl») 

(Sb  Cl» ,  Cl«) 
(SbCl'tAq) 
{Sba»:Aq) 


I 


1.  Chloride. 

91390« 
104870 
13480 

7730 

8910 
35200 


I  BQdangswärme 


SbCl,  ans  SbCl,  gebfldet 
Vollständige  Zersetzung 
Bild.  Ton  Sb«0(Cl,  (vgL  Seite  332) 
Vollständige  Zersetzung. 


2.  Antimonoiyd,  SbOgH  +  HjO. 


(Sb»,0»,3H»0) 
(Sb,0',H,H»0) 


167420« 
117890 


3.  Antimonsäure,  SbOgH  +  H^O. 


(Sb»,0»,3H2  0) 
(Sb,0»,H,H2  0) 
(SbO»H»,0) 


228780« 

148570 

30680 


f  Oxydation    von   Antimonoxyd  za 
l  Antimonsänre. 


XUI.  Wismnth. 


Beaction 


Wärme- 
tOnnng 


Erklämngen 


1.  Wismuthchlorür  und  Oxychlorür,  BiCl,  und  BiOCl. 

(Bi ,  Cl») 

(Bi,0,a,H»0) 

(BiCl»:H«0,Aq) 

(BiCl»:3H»0,Aq) 

(BiO»H»,HClAq) 


90630« 

88180 

7830 

-6350 

+  14180 


Bildnngswärme 

Bild.  Ton  Bi  O  Cl .  ^  O  (rgL  S.  386) 
„      „    BiO,H,  ans  BiCÜ, 
„      „    BiOa  ans  BiO.H,. 


2.  Wismuthoxyd,  BiO,H^. 


(Bi«,08,3.H«0) 
(Bi,0»,H,H«0) 


137740« 
103050 


Bildnngswärme. 


Antimon.    Wumnth.    Eohlaiato£ 


XIT.  Kohlenstoff. 


'    WärmetönTiDg  fnr  gfas- 
[         förmige  Produkte 
bei  eonatmiteiD  bei  coüBtantein 
Druck  Tolamen 


1.  WaaserBtoffrerbi  II  dangen. 


(C,H') 
(C',H") 
(C'.H") 
(O'.H") 
(C.H") 

(C'H'.H') 


anso- 

21170« 

28560 

27400 

-2710 

-3290 

-  48170 

-  48170 

-1110 

-  2270     j 

+  45460 

+  44880 

31270 

30690 

14940 

14940 

Aethu 
Aetbylen 
Aeetjlen 
Bildongswinne  für  flOMigeB 
Benzol  4-6090° 
ProduM;  CiH, 
C,H, 
2CH,. 


2.  CbloTTerbindangen. 


(C,C1<) 

21030- 

20450- 

(O'.Ol') 

-1150 

-1730 

(CO':«') 

43210 

42630 

(001';4H') 

88720 

88720 

(CH':4C1') 

87280 

87280 

Für  flDH«g<»  CClii  28230« 

„       „      c,ci«.  eooo« 

ProdDlt:  2CCI. 

„        CH.  +  4HC1 


3.  Sauerstoff-  und  SchwefelTerbindnngen. 


(CO) 

(0,8-) 

(0,0, S) 

(0,0,0") 

(00,0) 

(C0,S) 

(00,0") 


29000« 

29290« 

96960 

96960 

-26010 

-  25430 

37030 

37320 

55140 

54860 

67960 

67670 

8030 

8030 

26140 

25560 

Nach  Favie  o.  Silbermann 

Fta  flflsaiges  CS,  - 19610«. 
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Eeaction 


WärmetönoDg  für  gas- 
förmige Produkte 


beicoDstantem 
Druck 


beiconstantem 
Volumen 


Erklärungen 


(C2,N2) 

(C,N,H) 

(C»N2:H2) 

(CNHrSH») 


4.  Stickstoffverbindunge 

-  65700«   -  65700« 

-  27480   -  27480 
+  10740   +  10740 

-6790 
+  59960 


n. 


—  6790 
+  61120 


Für  flüssiges  CNH  -21780« 
I  Produkt:  2CNH 
Produkt:  CH^+NH,. 


5.  Oxalsäure  und  Kohlensäure. 


Beaction 


Wärmetönung 


Erklärungen 


(C%OSH«) 

202540« 

(C»,0*,H%2H2  0) 

208870 

(CaO*H«,2H*0) 

6330 

{C«0*H2,Aq) 

2260 

(C»0*H».2H«0,Aq) 

8590 

(COSAq) 

+  5880 

(C,0%Aq) 

102840 

(CO,0,Aq) 

73840 

(2C0,0,Aq) 

73920 

Produkt:  wasserfreie  Säure 

„        kryst.  Säure 
Hydratbildung 

>  Lösungswärme  der  Ozalsäare 

Lösungswärme  der  Eohlensäure 

Produkt:  COjAq 

ft  Cj  Oj  Aq^. 


) 


Constitution  der  Kieselsäure  und  der  Flnorwasser- 

I  stoffsäure  in  wässriger  Lösung. 

(Äia  d.  Ber.  a.  Deutschen  ehem.  Gesellscli.  Berlin  1870.  S.  593  ff.) 
.  Terhalten  der  Kieselsäure  gegen  !KatronlÖ8ang. 
Unter  den  Säuren,  deren  Neutraiisationsphänoniene  und  Ba- 
aicität  ich  auf  thermischem  Wege  untersucht  habe,  befindet  sich 
auch  die  Eeselsäure,  und  stellt  sich  dabei  heraua,  dasa  diese 
Säure  ein  von  den  fibrigen  ganz  abweichendes  Verhalten  zeigt, 
ilan  wird  sich  erinueru,  daas  ich  als  allgemeines  Gesetz  für  die 
übrigen  Säuren  nachgewiesen  habe,  dass  die  Wärmeentwicklung 
bei  der  Neutralisation  von  einem  Moleeül  Natronhydrat  in 
wässriger  Lösung  mit  der  Menge  der  Säure  proportional  wächst, 
bis  diese  1,  J,  J  oder  \  Jlolecül  beträgt,  je  nachdem  die 
Säiure  eine  1-,  2-,  3-  oder  4-basiseLe  ist;  und  ebenso  umgekehrt, 
da83  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Neutralisation  eines  Molecüls 
der  Säure  fast  proportional  der  Natrunmenge  wächst,  bis  diese 
1,  2,  3  oder  4  Moleeüle,  je  nach  der  Basicität  der  Säure,  beträgt 
Bezüglich  der  Kieselsäure  wurden  aber  folgende  Resultate 
erhalten  (vgl.  Bd.  1,  Seite  215): 


a 

(NaOHAq,aSiO'Aq) 

. 

(aNaüHÄq,SiO'Aq) 

} 

1353' 

2652' 

1 

2615 

3241 

i 

8548 

3555 

] 

4316 

4316 

a 

5332 

4731 

2 

6483 

2 

5230 

3 

7956 

4 

5412 

N 


Nun  steigt  wohl  die  Eeactionswärme  in  der  ersten  Tabelle  fest  pro- 
portional mit  a  bis  a  =  J,  und  in  der  zweiten  Tabelle  zeigt  sioli 
keine  bedeutende  Erhöhung  der  Wärmemenge  von  a  =  2  al; 
nach  diesem  Verhalten  würde  man  die  Kieselsäure  als  eine  zwei- 
basische Säure  betrachten  können.  Die  Sache  ist  aber  hier  uiclit 
so  einfach;  denn  in  der  ersten  Tabelle  steigt  die  Wärme  sehr  be- 
deutend mit  wachsender  Kieselsäuremenge  und  beträgt  für  3  Mole- 
cüle  das  3fache  als  für  ^  Mulecäl;  femer  steigt  in  der  zweitea 
Tabelle  die  Wärme  nicht  proportional  der  Natronmenge  bis  a  =  % 
sondern  anfangs  sehr  schnell  und  später  allmälig  langsamer,  eiu 
Verhalten,  das  ganz  von  demjenigen  der  übrigen  Säuren  ter- 
Bchieden  ist.  Es  geht  vielmehr  hieraus  hervor,  dass  aus  diesen 
Zahlen  sich  kein  bestimmter  Neutralisationspunkt  für 
die  Kieselsäure  ableiten  lässt.  Wie  ich  dort  gezeigt  habe, 
lassen  diese  Zahlen  sich  durch  eine  Formel  als  hyperbolische 
Function  der  Molecül-Anzahl  ausdrücken,  so  dasa  wahrscheinlich 
ein  Molecül  Natronbjdrat  mit  einer  sehr  grossen  (unendlichen) 
Menge  Kieselsäure  eine  Wärmeentwicklung  von  13410°  geben 
würde,  welche  Zahl  der  Neutralisationswärme  der  Mebrzaht  der 
Säuren  sehr  nahe  steht. 

Die  Anomalie  der  Neutralisationsphäuomene  der  Kieselsäare 
beruht  sehr  wahrscheinlich  auf  der  gleichzeitigen  Wirkung  des 
Wassers  und  der  Säure  auf  das  Natronhydrat.  Das  Wasser  ist 
nämlich  als  einbasische  Säure  und  das  Natronhydrat  als  ihr  Na- 
trinmsalz  anzusehen  (Bd.  I,  Seite  300).  Wird  dann  das  Natrium- 
salz  (Natronhydrat)  gleichzeitig  von  den  beiden  Säuren  (Wasser 
und  Kieselsäure)  angegriffen,  so  muss  die  Basis  sich  unter  deu 
Säuren  nach  ihrer  Menge  und  Avidität  theilen.    Ist  die  Ariditäl 
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des  Wassers  sehr  gering  im  Verhältniss  zu  derjenigeD  der  Säure, 
so  zersetzt  diese  eine  (approximativ)  äquivalente  Meuge  Natron- 
hydrat,  und  die  WärmeejitwickluDg  wird  dann  der  ääuremei^e 
proportional;  dieses  ist  der  Fall  bei  den  meistfln  Säuren.  Wenn 
aber  die  Avidität  des  Wassers  mit  derjenigen  der  Säure  veigüchen 
keine  verschwindende  Grösse  ist,  so  findet  die  Proportionalität  der 
Zeisetzung  und  der  Wärmeentwicklung  mit  der  Säuremenge  nicht 
mehr  statt,  und  die  Wärmeentwicklung  folgt  dann  dem  Gesetze 
der  theilweisen  Zersetaung,  welche  zu  einer  hyperbolischen  Function 
führt  (siehe  a,  a.  0.),  Die  Wärmeabsorption ,  welche  die  Ver- 
dünnung der  Lösung  von  kieselsaurem  Natron  begleitet,  hat  viel- 
leicht zum  Theil  ihre  Ursache  in  dieser  Zersetzung  des  Salzes. 

Durch  Neutralisation  mit  Natron  lässt  sich  demnach  die  Ba- 
sicität  der  Kieselsäure  nicht  ableiten.  Um  indessen  eine  bessere 
Aiiatunft  ober  dieselbe  zu  erhalten,  habe  ich  das  Verhalten  der 
Eieselaäure  zur  Fluorwasserstoflsäure  untersucht. 


•2.  Verhalten  der  Kieselsäure  gegen  Fluorwasser- 
stoffsäure. 

Um  das  Verhalten  der  Kieselsäure  zu  Fluorwasserstoflfeänro 
näher  kennen  m  lernen,  liess  ich  wäesrige  Lösungen  dieser  Körper 
in  verschiedenen  Verhältnissen  auf  einander  wirken.  Schon  im 
ersten  Bande  habe  ich  die  Versuche  mitgetheilt,  durch  welche 
die  Wärmetönung  bei  der  lleaction  dieser  Körper  in  dem  Ver- 
hältnisse von  1  Mol.  SiOj  auf  6  Mol.  HFl  bestimmt  wurde.  In 
den  jetzt  mitzutheilenden  Versuchen  wurde  aber  dieselbe  Kiesel- 
säuremenge mit  2|  bis  12  Mol.  Fluorwasserstoffsäure  zusammen- 
gobraeht. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Kieselsäure  wurde  in  der  schon 
früher  beschriebenen  Weise  dargestellt,  indem  eine  mit  etwas 
LackmustinctuT  versetzte  Lösung  von  kieselsaurem  Natron  mit 
Ciilorwasseratoffsäure  genau  neutralisirt  wurde.  Eine  solche 
Lösung  hält  sich,  je  nach  der  Concentration,  mehrere  Stunden, 
ohne  dass  sieh  ein  Niederschlag  von  Kieselsäure  bildet.  Die  von  mir 
dargestellte  Lösung  hatte  die  Zusammensetzung  8i  Oj  4-  300  Hj  0, 
wozu  noch  die  durch   die  Neutralisation   gebildete  geringe  Menge 


416 


Anhang. 


Chlomatrium  kommt  Die  Concentration  der  Flaorwasserstoff- 
lösmig  enthielt  auf  1  Mol.  HFl  75  bis  300  MoL  HgO,  je  nach 
dem  zu  benutzenden  Verhältnisse  zwischen  den  beiden  Lösungen. 
Die  Versuche  wurden  mit  dem  Mischungscalorimeter  durchgeführt, 
und  in  der  folgenden  Tabelle  haben  die  Buchstaben  T,  t,,  t^,,  U 
und  r  die  gewöhnliche  Bedeutung;  femer  bezeichnet 

n  die  Anzahl  der  auf  1  Mol.  Si  0^  reagirenden  Molecüle  Fluor- 

wasserstof^äure; 
a  die  Quantität  der  Kieselsäure  in  Molecülen; 
a  die  Wassermenge  der  Lösung  A  (Kieselsäure); 
h    „  „  „        „       B  (Fluorwasserstoflsäure). 

Die  Berechnung  der  Versuche  geschieht  nach  der  Formel: 

r  =  a{t,-ta)  +  [b  +  9,7)(/,~4)  +  ^f^lS«. 

Die  Kieselsäurelösung  befand  sich  bei  aUen  Versuchen  im 
oberen  Behälter  des  Calorimeters. 

R  bezeichnet  das  Resultat  auf  ein  Molecül  Kieselsäure  be- 
rechnet; es  folgt  aus  der  Formel: 

Dagegen  bezeichnet  R'  die  Wärmeentwicklung  auf  1  Mol. 
HFl  berechnet,  und  diese  folgt  dann  aus  der  Formel: 


a  .  n 


(SiO«Aq,«HFlAq) 


No. 

1012 

1013 

1014 

1015 

1016 

1017 

1018 

n 

2,46 

2,46 

4,92 

4,92 

6,00 

7,38 

7,38 

a 

^ 

^ 

^ 

^ 

h 

4i 

^ 

a 

450«' 

450«' 

450«' 

450«' 

300«» 

450«' 

450«' 

b 

450 

450 

450 

450 

600 

450 

450 

T 

17,5« 

17,5» 

17,5« 

17,5« 

17,5« 

17,5« 

17,5» 

ta 

17,720 

17,715 

17,765 

17,825 

18,365 

17,743 

17,782 

h 

17,080 

17,085 

17,175 

17,190 

17,460 

18,755 

18,638 

tc 

18,002 

18,012 

18,740 

18,770 

18,760 

20,200 

20,160 

r 

564« 

573« 

1170« 

1164« 

919« 

1782« 

1782« 

R 

13644« 

28008« 

33084« 

42768« 

R 

55 

.47« 

56 

)93° 

5514« 

57 

■95« 
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(SiO«Aq,nHFlAq) 


No. 

1019 

1020 

1021 

1022 

1023 

1024 

R 

8,00 

9,84 

9,84 

10,00 

12,00 

8,00 

U 

ii 

^ 

A 

h 

^ 

A 

a 

300 

450 

450 

800 

300 

300 

b 

600 

450 

450 

600 

600 

600 

T 

17,5» 

17,5» 

17,5» 

17,5» 

17,5» 

17,5» 

ta 

18,345 

17,800 

17,800 

18,225 

17,485 

17,425 

tj, 

18,185 

18,055  18,040 

17,970 

17,120 

17,860 

U 

19,563 

20,172  20,155 

19,615 

18,735 

19,095 

r 

1244« 

2052«  !  2048« 

1428« 

1364« 

1262« 

R 

44784« 

49140« 

51408« 

49104« 

45432« 

R 

5598 

4994 

5141 

4092 

5679 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Eesultate  dieser  Versuche 
zusammengestellt : 


n 

(SiO»Aq,nHFlAq) 

2,46 

13644«  =  n;  5547« 

4,92 

28008  =«.5693 

6,00 

33084  =n.5514 

7,38 

42768  =«.5795 

8,00 

45108  =71.5639 

9,84 
10,00 
12,00 


49140«  =  n.4994<^ 
51408  =n.5141 
49104  =71.4092 


Ein  Blick  auf  die  Tabelle  zeigt  erstens,  dass  dieBeaction  von 
einer  sehr  beträchtlichen  Wärmeentwicklung  begleitet  ist, 
die  für  1  MoL  SiOg  bis  zu  etwa  51000^  steigen  kann,  also  ungeföhr 
zum  Dreifachen  der  Wärmemenge,  welche  1  Molecül  Natronhydrat 
in  wässriger  Losung  durch  Neutralisation  mit  Fluorwasserstof^ure 
zu  entwickeln  im  Stande  ist.  Ferner  zeigt  sich,  dass  die 
Wärmeentwicklung  bei  der  Reaction  von  Kieselsäure 
auf  Fluorwasserstoffsäure  der  Menge  der  letzteren 
proportional   wächst,    bis    dieselbe    8  Molecüle  Fluor- 

Thomsen,  ThermooliemiMdie  UntersachiiDgen.    TL  27 
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Wasserstoff  säure  auf  1  Molecäl  Kieselsäure  beträgt, 
und  dass  die  Wärmeentwicklung  erst  mit  dem  zehnten 
Molecüle  beendet  ist. 

Die  Proportionalität  der  Wärmeentwickliing  mit  der  Quantität 
der  Fluorwasserstoffsäure  ist  so  vollständig,  wie  derartige  Versuche 
überhaupt  gestatten;  durchschnittlich  ste^t  die  Wärmeentwick- 
lung um  5638°  für  jedes  Molecül  der  Säure  bis  zum  achten  in- 
clusive; dann  aber  ändert  sich  plötzlich  die  KeactioDswärme,  Bio 
wird  nur  etwa  halb  so  gross  für  die  beiden  nächsten  Mokeültf 
Fluorwasserstoffsäure. 

Die  Versuche  haben  demnach  zu  einem  ganz  unerwarteten 
Resultate  geführt;  mau  hätte  vermuthen  können,  dass  die  Beacöoa 
der  beiden  Körper  mit  der  Bildung  der  Flusskieselsäure,  Si  Fl^  "B^, 
d,  h.  mit  dem  sechsten  Molecül  Fluorwasserstoff  beendet  seia 
würde,  und  dass  die  Proportionalität  der  Wärmeentwicklung  mit 
der  Säuremenge  sich  bis  zum  vierten  Molecül  fortsetzte;  die  Ver- 
suche zeigen  aber,  dass  die  Eeaetion  dann  nur  halb  beendet  ist. 

Die  Reaction  zwischen  den  beiden  Säuren  ändert  sich  liei 
Gegenwart  von  Chlorwasserstoffs äure  nicht.  In  dem  Versuclie 
No.  1024  reagirten  nämlich  ausser  den  8  Mob  MuorwasserstoffsänK! 
noch  8  Mol.  Chlorwasserstoffeäure,  mit  welchen  jene  vor  der 
Reaction  auf  die  Kieselsäurelösung  gemischt  worden  waren.  Eine 
wesenüiehe  Aenderung  in  der  AVärmetÖnuug  im  Vergleich  mit 
deq'enigeu  des  Versuches  No.  1019,  wo  nur  Fluorwasserstoffeänre 
reagirte,  liess  sich  nicht  feststellen. 

Wie  sind  nun  diese  Erscheinungen  zu  erklären?  Das  Ver- 
balten der  Fluorwasserstoffsäure  zur  Kieaelaäure 
scheint  demjenigen  einer  Säure  zu  einer  Basis  analug 
zu  sein.  Ist  die  Säure  z.  B.  eine  einbasische,  die  Baäs  eine 
mono-,  di-  oder  trivalente,  dann  ist  die  Wärmeentwieklnng  der 
Neutralisation  der  Säuremenge  proportional,  bis  diese  1,  2  odn 
3  Molecüle  beträgt,  wie  es  z.  B.  bei  der  Reaction  von  Chlo> 
wasserstwffsäure  auf  Natronhydrat,  Barythydrat  und  Eisenojjd- 
hydrat  beobachtet  wurde.  Die  Proportiunalitat  der  Wärmeent- 
wicklung mit  der  Säuremenge  erklärt  sich  dann  einfach  in  der 
Art,  dass  die  successive  Substitution  des  Hydroxyls  durch  Chlor 
bei  derselben  Basis  stets  von  derselben  Wärmeentwicklung  be- 
gleitet wird.    Wenn  nun  das  Kieselsänrehjdrat  dem  Fluorwasser- 
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Stoff  gegenüber  als  polyvalente  Basis  auftritt,  und  man  das  Mole- 
cnl  des  Fluorwasserstoffs  als  einliasistli  annehmen  wollte,  dann 
mösste  die  Formel  des  Kieselsäurehydrats  8  Partikel  {Hallimole- 
cöle)  Hjdrosyl  in  gleichwerthiger  Stellung  enthalten,  denn  sonst 
würde  die  Proportionalität  in  der  Wärmeentwicklung  nicht  statt- 
finden können;  eine  solche  Formel  der  Kieselsäure  Hesse  sich 
alaer  schwierig  aufstellen. 

Betrachtet  man  dagegen  das  Doppelmoleciil  des  Fluorwasaer- 
stoSs  in  wässriger  Lösung  als  eine  zweiatomige  und  einbasische 
Säure,  analog  dem  Schwefelwasserstoff  und  dem  Hydrosjl, 

H.SH        H.OH        H.FUH, 
dann  lässt  sich  die  Proportionalität  in  der  Wärmeentwicklung  bis 
zum  achten  Moleeül  Fluorwasserstoff  einfach  erklären.    Sieht  man 
nämlich  das  Kieselsäurehydrat  als  tetravalente,  vier  Partikel  Ey- 


droxyl  enthaltende 
OH 

»OH 
*'0E 
OH 


5is  an,  so  ist  die  Reaction  die  folgende: 
H.FI3H  FlgH      H.OH 

H.ri,H_  FUH  H.OH 
H.Fi,H~'^'FIaH'''H.OH 
H.FI3H  FljH      H.OH 

ganz    entsprechend    der    ßeaetion    des    Schwefelwasserstoffs    auf 
Barythydrat 

OH     H.SH  SH      H.OH 

^^OH  "''H.SH  ^SH'*' H.OH 
und  es  wird  sehr  wahrscheinlich  unter  solchen  Umständen  die 
successive  Substitutiün  des  Hjdroxyls  durch  das  Säureradical, 
Fl^H  oder  SH,  eine  ihr  proportionale  Wärmemei^e  entwickeln. 
Aus  dem  oben  Gesagten  geht  demnach  als  sehr  wahrschein- 
lich hervor: 

1)  die  Formel  der  Kieselsäure  in  wässriger  Lösung 
entspricht  der  gewöhnlichen  Annahme  Si(0H)4; 

2)  die  Fluorwasserstoffsäure  verhält  sieh  in  wäss- 
riger Lösung  der  Kieselsäure  gegenüber  als  eine 
einbasische,  zweiatomige  Säure  von  der  Formel 
H.FljH; 

tiS)  die  normale  Verbindung,  welche  durch  die  Reac- 
tion der  Kieselsäure  auf  die  Fluorwasserstoff- 
säure entsteht,  entspricht  der  Formel  Si(Fl2H)j. 

27* 
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Mit  dem  achten  Molecül  oder  vierten  Doppelmoiecül  Plnor- 
waaserstofE  bort  die  Proportionalität  der  "Wärmeentwicklung  auf; 
diejenige,  welche  dem  fünften  Doppelmoiecül  entspricht,  ist  rid 
geringer,  etwa  6300"  gegen  10300°,  und  entspricht  sehr  wdu- 
scheinlich  der  Wärme,  welche  verschiedene  Säuren  durch  di« 
Keaetion  auf  ihre  normalen  Salze  entwickeln.  Die  Formel  der 
also  entstandeneu  Verbindung,  welche  dem  Maximum  der  Wärme- 
entwicklung entspricht,  ist  derjenigen  der  Cblorplatinwasserstofi- 
säure  (salzsaores  Platinehlorid)  analt^ 

Si{FläH), +  2HFt 

Pt       C1^  +  2HCI,  ^_ 

was  theils  eine  Analogie  zwischen  Sihcium  und  Platin  feststdl^ 
theüs  eine  fernere  Stütae  für  die  Annahme  eines  BadioaJa  FI,H 
darbieten  dürfte. 

Ebenso  wie  der  Schwefelwasserstflfif  sich  dem  Natron-,  Baiyt- 
und  Magnesiahydrat  gegenüber  als  einbasische  Säure  verhält  und 
Schwefelwasserstoffsalze  von  der  Formel 

Na.SH        Ba.2SH        Mg.2SH 
bildet,  während  er  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  Schwetel- 
verbindungen  von  der  Formel 

AgaS        CdS        PbS 
eingeht,  verhält  sich  auch  der  Fluorwasserstoff;  denn  dem  Kiesel- 
Säurehydrat  und  wahrscheinlich  mehreren  anderen  Hydraten  gegen- 
über ist  das  Doppeltmolecül,  HgFlj,  eine  einbasische  Säure  und 
bildet  Fluorwasserstoffsalze  von  der  Formel 

R.n(FljH), 
während   durch   die  Reaction   auf  andere  Hydrate  die  Fluorver- 
bindungen  von  der  Formel 

ß.nFl 

entstehen.  Zur  letzten  Gruppe  gehört  das  Fluornatrium  Na  Fl, 
während  das  saure  Fluomatrium  Na .  Fl,  H  sich  der  ersten  Gruppe 
anreiht;  die  starke  Wärmetönung  bei  der  Reaction  des  Fluor- 
wasserstoffs auf  Fluomatrium  in  wässriger  Lösung  spricht  ebenfalls 
füi  die  Annahme,  dass  die  Fiuorwasserstoflsäure  als  Doppelmoiecül 
FIj  Hj  in  wässriger  Lösung  reagirt. 


Verhalten  der  Borsäure  zur  Flnorwaßserstoffsäure    ^H 
in  wäsBhger  Lösnng.                        ^H 

Das  eben  besprochene,  unerwartete  Resultat  der  Untersuchnng    ^^H 
über  das  Verhalten  der  EieBeisäure  zur  Fluorwasserstoffsäure  ver-     ^^^| 
anlasste  mich,    eine  ähnliche  Untersuchung   mit  der  Borsänre     ^^| 
durchzoführen;  zwar  hatte  schon  die  im  ersten  ßande  besprochene     ^^| 
Untersuchnng   über   die  Eeaction   dieser  Körper  dargethan  (vgl.      ^^H 
Band  I,  Seite  231),   dass  das  Maximum  der  Wärmetönung  für     ^^H 
8  MoL  HFl  auf  1  Mol.  BgO^  stattfindet,  was  der  Bildung  der     ^H 
Verbindung  B^  Fl„ .  H^  Flj    entspricht;   doch   gab   sie   keine  Aus-      ^^^| 
fennft  über  die  Frage,  ob  die  Wärmetönung  für  geringere  Mengen     ^^| 
Plaorwasserstoff  eben  diesen  proportional  sei.  Desshalb  wurden  wäss-     ^^| 
lige  Lösungen   von  Borsäure   und  Fluorwasserstoffsäure   in   dem      ^^H 
Verhältnisse  von  1  Molecül  B^Og  und  2,  4,  6  und  8  Mol.  des      ^H 

messen.    Die  Bezeichnungen  der  unten  folgenden  Tabelle  sind 
dieselben,  wie  die  der  entsprechenden  Versuche  über  die  Kiesel-              | 
säure  No.  1012—1024,  auch  geschieht  die  Berechnimg  der  Ver-      ^^H 
suche  nach  derselben  Formel  wie  dort.                                             ^^H 

(B'0'Aq,nHFlAq)                                          ^H 

« 

T 

'. 

h 

<.       \       r       \       B        \       M            ^ 

2 
4 

6 

8 

■ 

19,0 
19,0 
19,0 
19,0 

18,956 
18,895 
18,937 
19,015 
19,040 
18,955 
19,085 
19,250 

18,300 
18,295 
17,715 
17,815 
17,885 
17,690 
18,810 
17,940 

18,912 
18,933 
18,955 
19,052 
19,375 
19,355 
20,238 
19,720 

372' 
389 
773 
777 
1142 
1147 
1228 
1235 

9132' 
18600 
27468 
29566 

4566-        ^H 
4650          ^H 

4578          ^H 
3695         ^H 
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In  allen  Versuchen  ist  a  «■leich  300  und  b  gleich  600  Gnu; 
femer  a  gleich  ^,  i.  h.  in  jedem  Versuche  wurde  ^  Mol.  B,  O3  md 
folglich  n  mal  so  viele  MolectÜe  Fiuorwasserstoffeäure  benutzt.  Die 
Eeactionswärme  B  für  8  Mol,  H  i'l  stimmt  mit  der  in  Versuchen 
Band  I,  Seite  235  gefundenen  überein;  dagegen  muss  in  dem 
einzelnen  Versuche  No.  454  sich  ein  Sehreibfehler  eiugesehlicben 
haben,  wahrscheinlich  für  t^  17,922  anstatt  17,822.  Wenn  wir 
die  dortigeu  Resultate  für  8  und  12  Mol,  HFl  mit  dem  hier 
gewonnenen  zusammenstellen,  dann  erhalten  wir  folgende  Eeaetions- 


» 

(B'^0'Aq,nHFIAq) 

2 
4 
6 

9132 -2. 4566- 
18600  =  4.4650 
27468  =  6.4578 

8 
12 

29479=    8.3685 
29136  =  12 .  2428 

Die  WärmetöEung  ist  also  der  FluorwasserstofBoienge  pro- 
portional, bis  zu  6  Molecüle  auf  1  Mol.  B^O';  alsdann  aber  ke- 
trächtlicli  geringer  und  erreicht  das  Maximum  bei  8  MoL  HFL 
Die  Bildung  der  Verbindung  Bj  Fl^  +  E^  FI,  ist  dadurch  hin- 
reichend constatirt,  während  die  Untersuchung  über  die  Kiesel- 
säure zweifellos  zur  Bildung  der  Verbindung  Si(FljH),  -+-H,n, 
führte;  die  Reactionswärnie  ist 

für  E3FI, +H3FI,   ....  3,  9156'' +  2011^  =  27468« +  20II', 
„    Si{FlaH), +  HaFl3  .  .  4. 11277' +  630O  =  45108"  +  6300". 

Die  Reaction  der  Fluorwasserstofisäure  ist  demnach  weit 
klüftiger  der  Kieselsäure  als  der  Borsäure  g^enüber,  sowoU 
wenn  man  die  totale  Reactionswärme,  als  diejenige  der  einzelnen 
Fluorwasserstoömolecäle  ins  Ai^e  fasst. 
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Basicität  und  Constitution  der  Jodaäure. 

LtAus  d.  Ber.  d.  DmitsclieD  ehem.  Gesellsch.    Berlin  tä"4.    S.  112  fl 


Die  grosse  Aehulichteit,  welche  die  drei  Köriier  Chlor, 
Brom  und  Jod,  sowohl  im  freien  Zustande,  als  auch  in  ihren 
"Wasaerstoff-  und  Metallverhindungeu  und  ebenfalls  in  manchen 
organischen  Körpern  zeigen,  Hess  vermuthen,  dass  sie  sich  auch 
gegen  SauersfajfF  in  ähnlicher  Art  verhalten  müssten.  Doch  zeigt 
sieh  in  dieser  Beziehung  ein  so  grosser  Unterschied  zwischen 
Chlor  und  Brom  einerseits  und  Jod  andererseits,  dass  das  Molecül 
der  Jodaäure  kaum  denjenigen  der  Chlor-  und  der  Bromsäure 
analog  gebaut  sein  kann. 

1.  Die  Leichtlöslichkeit  der  Salze  der  Chlor-  und  Bromsäure, 
der  Mangel  an  sauren  Salzen  und  die  TJnmöghchkeit,  das  Anhy- 
drid direkt  aus  dem  Hydrat  darzustellen,  deut«n  zweifellos  auf 
den  einbasischen  Charakter  dieser  Säuren  hin  (wenn  man  über- 
haupt solche  Säuren  annehmen  darf). 

Bei  der  Jodsäure  ist  es  aber  ganz  anders:  die  Mehrzahl 
der  Salze  sind  sehr  schwerlöslich;  mit  den  Alkalien 
bildet  die  Jodsäure  vorzugsweise  saure  Salze,  und  ihr 
Anhydrid  lässt  sich  leicht  direkt  durch  Erwärmung 
des  Hydrats  darstellen,  —  Eigenschatten,  die  als  charak- 
teristisch für  die  mehrbasischen  Säuren  betrachtet  werden. 

2.  Die  Jodsäure  krystallisirt  in  rhombischen  Erjstallen  und 
ist  in  der  That  mit  den  zweibasischeu  Säuren  Bernstein- 
säure und  Itakonsäure  isomorph.  Die  krystallographischen 
Constanten  dieser  drei  Säuren  sind  nach  Hrn.  Rammelsberg's 
kryst.  Chemie  die  folgenden: 


Jodsäure     0,589 : 1 
0,674:1 


1,256      Banp, 
1,281      Sohabus, 
1,190  1 
i- 1,197  I 


Eammelsberg. 


r 
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Zwischen  den  Salzen  der  Jodsäure  tmd  denjenigen  der  Chlor- 
uud  Bromsänie  ist  mir  nur  ein  Fall  von  Isomorphie  bekannt, 
bei  den  Baryumsalzen;  aber  das  Molecül  dieser  Salze  muss  wegen 
der  Gegenwart  von  Baryum  zwei  Atome  der  Haloide  entiialten 
nnd  erhält  demnach  dieselbe  Zusammensetzung,  man  mag  der 
Jodsäure  das  gewöhnhche  Molecül  oder  das  doppelte  beilegen. 

3.  Die  Äffinitätsverhältuisse,  sowie  sie  ans  der  Wärme- 
tönong  bei  der  Bildung  der  Säuren  des  Chlors,  Broms  und  Jods 
sich  ergeben,  deuten  ebenfalls  auf  einen  thateächliehen  Unter- 
schied zwischen  der  Constitution  der  Jodsäure  nnd  derjenigen  der 
beiden  anderen  -Säuren.  Die  AVärmetÖnung  bei  der  Bildung 
wässriger  Lösungen  sowohl  der  Wasserstoff-  als  < 
säuren  dieser  drei  Körper  ist: 


CS,H,Aq)     (Ä,0»H,Aq) 


N 


Cl  39320"  23940" 

Br     I     28380  12420 

J        '     13170       I     55800 

Die  Bilduugswärme  der  Wasserstoffsäuren  nimmt  dem- 
nach mit  der  wachsenden  Ätomzahl  des  Radicals  von  39320  bis 
13170"  ab;  dasselbe  Verhalten  zeigen  die  Saueratoffsänren 
des  Chlors  und  Broms,  und  zwar  ist  die  Bildungswärme  der 
Bromverbindungen  um  etwa  denselben  Betrag  geringer  als  die- 
jenige der  entsprechenden  Chlorverbindnngen;  aber  das  Jod  zeigt 
in  der  Jodsäure  ein  ganz  abweichendes  Verhalten,  indem  die 
"Wärmetönung  sogar  mehr  als  das  Doppelte  derjenigen  der  Chlor- 
säure wird.  Noch  deutlicher  tritt  dieser  Unterschied  durch  eine 
Vergleichung  der  Differenz  der  Zahlen  der  beiden  Säuregmppen 
hervor.    Diese  ist  nämlich 

(i^,O^H,Aq)-  (fl,H,Aq)  =  {ÄHA(i,0»), 
d.  h.  wenn  die  Wärmetönung  der  Wasserstoffsäure  von  derjenigen 
der  Sauerstoffsäure  abgezc^en  wird,  so  reaultirt  die  Wärmetönung, 
welche  einer  die  Wasserstoffsäure  in  die  Saaerstoffeäure  über- 
führenden Oxydation  entspricht.  Nun  ist  nach  den  oben  mit- 
getheilten  Zahlen: 


Basidtat  and  Constitation  der  Jodsitore. 


Cl 
Br 
J 


-  15380' 

-  15960 
+  42630 


■Wenn  also  eine  Lösung  von  Chlor-  oder  Bromwasaerstoff- 
säure  durch  freien  Sauerstoff  in  die  entsprechenden  Sauerstoff- 
säuien  sich  überführen  liesse,  so  würde  die  Wärmetönung  in 
beiden  Fällen  gleich  gross  sein  und  zwar  negativ,  im  Mittel 
—  15670°.  Die  Ueberfühniug  der  Jodwasserstoffsäure  in  Jodsäure 
wird  aber  von  einer  starken  Wärmeentwicklung,  nämlich 
+  42630%  begleitet  sein.  Der  Osydationsprocess  giebt  demnach 
im  letzten  Falle  eine  um  42630'  +  15670»  =  58300°  grössere 
Wärmetönung  als  im  ersten,  und  zweifellos  ist  die  Reaction  in 
dem  letzten  Falle  eine  ganz  andere  als  im  ersten,  d.  h.  die 
Jodsänre  besitzt  eine  andere  Constitution  als  die 
Chlor-  und  Bromsäure. 

4.  Fasst  man  die  Jodsäure  nach  dem  hier  Entwickelten  als 
zweibasische  Säure  auf,  indem  man  ihr  gewöhnhches  Moleeül 
verdoppelt,  dann  zeigt  ihre  Formel  eine  eigenthümliche  Ueber- 
einstimmung  mit  derjenigen  der  Ueberjodaäure.  Wir  erhalten  dann 
Jodsäure  J .  J  0,  H^ 
Ueberjodsäure  H, .  J  0,,  H^ , 
d.  h.  die  Ueberjodsäure  entsteht  durch  Substitution 
von  drei  Waeserstoffatomen  an  Stelle  des  einen  Jod- 
atoms der  Jodsäure.  Eine  solche  Substitution  würde  bei  der 
anerkannten  Trivalenz  des  Jods  nichts  Befremdliches  bieten. 

Angenommen,  es  sei  eine  solche  Ableitimg  berechtigt,  dann 
würde  das  eigenthümliche  Verhalten  der  Ueberjodsäure  den  Basen 
gegenüber  eine  natürliche  Erklärung  finden.  Die  Ueberjodsäure 
behält  dann  den  zweibasiscbeu  Charakter  der  Jodsäure  bei,  und 
die  normalen  Salze  erhalten  eine  dem  Natronsalze 

HaJOgNa, 
entsprechende  Formel,  welche  die  grosse  Gruppe  der  sogenannten 
Halb-Perjodate  von  Eammelsberg   umfasst.     Die   durch   Sub- 
stitution anstatt  des  einen  Jodatoms  der  Jodsäure  eingetretenen 
drei  Wasserstoffatome  lassen  sich  aber  auch  durch  Metall  theil- 


J 
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T 


^ 
N 


weise  oder  vollständig'  ersetzen,  und  dadurch  entsteht  die  grosse 
Anzahl  von  sogenamit^n  basischen  Salzen  der  Ueberjodsäure. 

Meine  Üntereuehung  über  die  Wännetimung  bei  der  Neu- 
tralisation der  Uebeqodsäure  (Bd.  I,  Seite  244  ff.)  führt  m  dem- 
selben  Resnltate,  da  der  Ersatz  der  ersten  zwei  Wasserstoffatome 
durcli  Natrinm  die  normale  Nentralisationswärme  der  Säuren  giebt, 
■während  die  Substitution  der  drei  übrigen  Wasserstöffatome  onter 
einer  bedeutend  geringeren  Wärmeentwieklung  stattfindet,  pian 
vergleiche  auch  meine  Untersuchung  über  die  Säuren  des  Phos- 
phors und  aber  die  Arsensäure  Bd.  I,  Seite  179  ff.) 

5.  Die  weiter  unten  folgenden  Beatinimungen  des  speci- 
fischen  Gewichts  und  des  Volumens  der  Jodsäure-  und  Ueberjodsäuie- 
lösungen  bieten  ebenfalls  eine  üebereinstimmung  in  dieser  Beziehong 
dar.  Wird  Ueberjodsäure  in  Wasser  gelöst,  so  vergrössert  ach 
das  Volumen  des  Wassers  constant  um  60  Cubikcentimeter  fOr 
jedes  gelöste  Molecül  oder  228  Grm.  Ueberjodsäure  (indem 
H=  1  Grm.).  Wird  dag^en  Jodsäure  in  Wasser  gelöst,  dum 
ist  die  A'ergrössening  des  Wasservolumens  etwas  stärker  für  die 
concentrirten  als  für  die  verdünnten  Lösungen;  für  jede  176  Grm. 
Jodsänre  oder  ein  Mol.  JO^H  variirt  die  Grösse  von  34  bis 
27  Cubilrcentimeter,  wenn  die  Wassermenge  von  10  bis  320  Mole- 
cüle  steigt.  Der  mittlere  Werth  ist  aber  gerade  die  Hälft«  des- 
jenigen, welcher  einem  Mol.  Ueberjodsäure  entspricht,  und  in  der 
That  findet  man  für  die  beiden  Lösungen 
HjJOeHä  +  SOHgO 
JJOgH^  +  SOH^O 
genau  dasselbe  Volumen,  nämlich  1499,9  und  1500,2,  sodass  bei 
dieser  Wassermenge  1  Mo!.  Ueberjodsäure  und  ein 
Doppelmolecül  Jodsäure  genau  dasselbe  Volumen  ein- 
nehmerL  Bei  grösserer  Concentration  ist  das  Volumen  der 
Ueberjodsäurelösnng  etwas  kleiner,  bei  geringer  Concentration 
etwas  grösser  als  die  entsprecheude  Lösung  der  Jodsäure.  — 

Gestützt  anf  sämmtliche  mitgetheilte  Thatsaehen,  wird  wolil 
der  Schluss  berechtigt  sein,  dass  die  Jodsäure  eine  zwei- 
basische Säure  ist,  und  dass  ihr  Molecül  durch  die 
Formel  JjOgHj  ausgedrückt  werden  muss. 
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Speciflsches  Crewicht  imd  Volumen   der  Jodsäure- 
und  der  UebeijodsäurelöBungen. 

^^m   (ÄQB  d.  Ber.  d.  DentBcben  ehem.  Gesellacli.   Berlin  1S74.   S.  71  IT.) 


Das  specifische  Crewicht  der  Jodsäurelösuugen  ist  schon 
früher  von  Hrn.  Kämmerer  (Vogg.  Ann.  138,  402)  untersucht 
worden.  In  der  dort  publicirteu  Tabelle  haben  sich  jedoch  entweder 
durch  Druckfehler  oder  durch  Verwechselung  einiger  Zahlen  Unge- 
nauigkeiten  eingeschlichen,  welche  grösser  sind,  als  dass  sie  von  Beob- 
achtungafehlera  herrühren  können.  Ich  habe  gelegentlieh  meiner 
Untrersuchnngen  über  die  Jodsäure  auch  das  specifische  Gewicht 
ihrer  wässr^en  Lösungen  bestimmt,  und  zwar  für  solche,  welche 
10  bia  320  Molecüle  "Wasser  auf  jedes  Säuremolecül  entr 
halten.  In  der  folgenden  Tabelle  habe  ich  die  erhaltenen  Werthe 
zusammengestellt  Die  erste  Spalte  enthält  die  Anzahl  Wasser- 
molecüle  der  Lösung,  die  zweite  das  specifische  Gewicht,  die  dritte 
das  Moleculargewicht  der  Lösung,  die  vierte  das  Molecularrolumen 
und  die  fünfte  die  Differenz  zwischen  diesem  und  dem  "Volumen 
des  Wassers  der  Lösung. 

Tabelle  I.    Speciflsches  Gewicht  und  Volumen  der  Jod- 
säurelösung bei  17"  C. 


Die  ADZahl  der 

SpeeifiBche. 

Mölocnlar- 

Molecu  lar- 

AQsdelinang 

Gewicht 

JO,H+  10H,0 

1,6609 

356 

214,34 

34,34 

—        20  — 

1,3660 

539 

392,37 

32,37 

—        40  — 

1,1945 

896 

750,09 

30,09 

—        80  — 

1,1004 

1616 

1468,5 

28,5 

—      160  — 

1,0512 

8056 

2907,2 

27,2 

—       320  - 

1,0268 

5936 

5786,8 

26,8 

Die  Zahlen  der  letzten  Spalten  stellen  somit  die  TergrÖsaenmg 
des  Wasservolumens  dar,  wenn  ein  MoJecül  Jodsänre,  JO3H,  in 
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demeelben  gelöst  wird.  Da  die  Zahlen  abnehmen,  wenn  die 
Wassermenge  wächst,  so  findet  demnach  bei  der  Mischung 
von  Jod  Säurelösungen  mit  Wasser  eine  Contraction 
statte 

Bezeichnet  mau  die  ZusammenEetxang  der  Jodsäurelösungen 
dnieh  die  Formel  JOjH  +  sHjO,  so  ist  das  Volumen  dieser 
Lösungen  durch  die  empirische  Formel: 

Fa  =  18.fl  +  39,1  -—^.13,1 


ganz  genau  ausgedrückt,  wie  . 
YOrgehL 


der    folgenden  Tabelle  her- 


MolecalarTalimieii 

DUeieu 

grefunden 

berechnet 

10 

214,34 

214,42 

—  0,08 

20 

392,37 

392,21 

+  0,16 

40 

750,09 

750,06 

+  0,03 

80 

1468,5 

1468,41 

+  0,09 

160 

2907,2 

2907,32 

—  0,12 

320 

5786,8 

6786,70 

+  0,10 

"Wäre  die  Formel  für  alleWerthe  von  a  anwendbar,  dmnwflrie 
für  a  =  0,  d.  h,  für  das  Jodsäurehydrat  selbst  im  flüssigen  Za- 
stande,  ein  Volumen  39,1  resultiren.  Wird  diese  Zahl  in  das 
Moleculargewioht  oder  176  dividirt,  dann  ergiebt  sich  für  das 
specifische  Gewicht  des  Jodsäurehydrats  im  flüssigen 
Zustande  4,50.  Für  die  krystaUisirte  Säure  fand  Hr.  Ditte 
(Ann.  chim.  phys.  IV,  21,  22)  die  Zahl  4,869  hei  0". 

Der  Wertb      °     .  13,1  drückt  die  Contraction  aus;  die-  , 
selbe  nimmt  demnach  mit  der  Wassennenge  zu  und  wird  för 
fl  =  00,  d.  h.  hei  unendlicher  Verdünnung,  13,1  oder  sehr  nahe 
j  des  Volumens  des  Jodsäurehydrats. 

Die  yon  Hm.  Kämmerer  angegebenen  specifischen  Ge- 
wichte der  Jod  Säurelösungen  beziehen  sich  auf  Procente  an  wasser- 
freier Säure;  eine  Vergleichung  mit  den  aus  meinen  Versuchen 
berechneten  Werthen  führt  zu  den  folgenden  Resultaten: 
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Procente  Jodsanreanhydrid  1 

•XI    V     n     .,, /Kämmerer  1,005  1, 

specifisches  Gewicht  i  -,.  ^ '  ^^  ^ ' 

^  IThomsen  1,008  1; 


5  10         15 

026     1,052     1,122 
044     1,090    1,139. 

Die  Uebereinstiinmuiig  ist  nur  gering;  aber  wie  oben  er- 
wähnt, hat  sich  wohl  bei  den  Zahlen  von  Hm.  Kämmerer  ein 
Bechnungsfehler  eingeschUchen.  — 

Für  die  Ueberjodsänre  haben  meine  Untersuchungen  die 
folgenden  Werthe  gegeben. 

Tabelle  ü.    Specifisches  Gewicht  und  Volumen  der 
TJeberjodsäurelösung  bei  17^0. 


Die  Anzahl  der 
Wassermolecüle 

Specifisches 
Qewicht 

Molecnlar- 
Gewioht 

Molecnlsr- 
Volnmen 

ÄosdehnnDg 
des  Wassers 

JO«H,+  20H,0 

1,4008 

588 

419,77 

59,77 

40 

1,2165 

948 

779,30 

59,30 

80 

1,1121 

1668 

1499,9 

59,99 

160 

1,0570 

3108 

2940,2 

60,2 

320 

1,0288 

5988 

5820,0 

60,0 

Die  letzte  Spalt«  zeigt,  dass  die  Ueberjodsäure  beim  Auf- 
lösen in  Wasser  das  Volumen  desselben  um  eine  constante  Grösse 
für  jedes  Molecül  gelöster  Saure  vermehrt,  etwa  59,8,  und  dass 
demnach  die  TJeberjodsäurelösungen  keiner  Gontraction 
bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  unterworfen  sind. 
Das  Volumen  der  Lösungen  von  der  Zusammensetzung 
JOgHß  +  öHgO  ist  demnach: 

Va=^  18  a +  59,8. 

Da  das  specifische  Gewicht  durch  Division  des  Volumens  in 
das  Moleculargewicht  erhalten  wird,  so  folgt: 


JOgH   +  öHgO 

Volumen  =  18  a +  89,1 


Spec.  Gewicht  = 


a  + 18 
18  a +  176 


.13,1 


18  a +  89,1- 


a 

a  +  lS 


.13,1 


sec.  Gewicht  , 


Die  Formeln  geben  ( 
beiden  Säuren,  mit  derjenigen 
bis  auf  die  4.  Deeimalstelle  gt 


Anhaiig. 

JO^Hs  +  aHaO 
Volumen  =  18  a +  59,8 
18  a +  228 


18  a 


-  59,8  ■ 
Gewicht  der  Löaungen  der 
IT^C,  vergücheo, 


Constitation  der  Chlorwasserstoffsäure  und  der 
chlorwasserstoffsauren  Salze. 

(Ans  Poggendorff's  Aimalen.    Jubelband,  S.  135  S.) 

Die  vorliegende  Abhandlung  soll  den  Nachweis  dafür  hefeni, 
dass  die  ivässrige  Lösimg  des  Chlorwasserstofife  ein  Hydrat  Ton  da 
Zusammensetzung 

E3CI0H  =  CIH  +  E,0 
enthält,  dass  dieses  Hydrat  als  das  eigentliche  Säuremolecül  m 
betrachten  ist,  und  dass  demnach  die  chlorwasserstoffsauren  Salze, 
d.  h.  die  wasserhaltigen  Chlorverbindungen  der  iletalle,  welche 
fOr  jedes  darin  enthaltene  Chloratom  die  BestaudtheUe  eines 
Molecüls  Wasser  enthalten,  als  wasser&eie  chlorwassersto^uia 
Salze  zu  bezeichnen  sind. 

Als  Grundlagen  für  diese  Untersuchung  benutze  ich 

1.  die  Isomorphie  der  wasserhaltigen  Chlorverbindungen  mit 
andern  Salzen,  wenn  jene  für  jedes  darin  enthaltene  CMor- 
atom  ein  Molecül  Wasser  mehr  enthalten  als  diese; 

2.  das  specifische  Gewicht  und  die  specifisehe  Wärme  der 
wässrigen  Säure;  und  endlich 

3.  die  Wärmephänomene  bei  der  Absorption  des  Chlorwasser- 
stoffs durch  Wasser,  wie  auch  beim  Mischen  der  wi 
Säure  mit  Wasser. 


CoDatitution  der  Chlorwaaserstotfsäure  etc. 


r 

^^^  1.   Pbänotnene  der  Isoniorphie. 

Die  Zusammensetzuiig  der  Mekrzahl  der  wasserhaltigen  Chlor- 
metalle  läsat  sieh  durch  folgende  4  Pürmeln  a\isdrÜGken: 

^^f  HCI,  +  4H.,0 

^r  HCl, +  6^0 

KCl, +  8H,0 
in  welchen  R  entweder  ein  Atom  eines  zweiwerthigen  oder  zwei 
Atome  eines  einwerthigen  Jletalls  bezeichnet. 

Die  erste  Gruppe  umfasst  die  isomorphen,  im  rhom- 
■bisehen  System  krystalläirenden,  Chlurverbindtmgen  des  Ba- 
ryums,  des  Kupfers,  des  Mangan- Qaeckailbers,  wie  auch  das 
analoge  Brombaryum. 

Die  zweite  Gruppe  enthalt  die  Chlorrerhindungen  des 
Natriums,  des  Mangans,  des  Didyms  und  des  Eisens,  wie  auch 
die  entsprechenden  Brom  Verbindungen  des  Natriums  und  des 
Mangans;  dieselben  bilden  isomorphe,  dem  monokliniaehen 
System  angehörige  Krystalle. 

Die  dritte  Gruppe  spaltet  sich  in  zwei  Abtheilungen,  von 
welchen  die  erste  die  isomorphen  Chlorverbindungen  des  Magne- 
stums,  Nickels,  Kobalts  und  Mangans  enthält,  welche  mono- 
klinisch krystallisiren,  während  die  zweite  die  im  hexagonalen 
System  krystallisirenden  Chlorverbindungen  des  Calciums  und 
Strontiums  umfasst.  An  diese  zweite  Abtheilung  reiht  sich  die 
sehr  grosse  Gruppe  der  6  Molecüle  Wasser  enthaltenden  Salze 
der  Chlor-,  Brom-  und  Jodplaünwasserstuffeäure,  der  Chlor-  und 
Fluoimmsäure ,  der  Plusskieselsäure  u.  s.  w.,  welche  alle  hexa- 
gonale,  mit  dem  ChJorcalcium  und  Chlorstrontinm  isomorphe 
Krystalle  bilden. 

Aus  der  vierten  Gruppe  ist  mir  nur  ein  Glied  bekannt, 
nämlich  Chlorkobalt  CoClj  +  8HjO,  welches  dem  regulären 
System  angehört. 

Mit  der  ersten  Gruppe  der  Chlorverbindungen  sind 
mehrere  Keihen  wasserfreier  Salze  isomorph,  nämlich 
schwefelsaure,   ameisensaure,   überchloraaure,  überjod- 


^^ 
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^H          saure   und  übermangansaure  Salze  Terschiedener  Basen 

^H          Ich  gebe  hier  die  krystallographisehen  Constanten   dieser  thom- 

^H          bischen  Krystalle,  nämlich  das  Längenverhältniss  der  drei  Aien 

^^M           grösstentheils  nach  Eammelsberg's  krystallographischer  Chemie 

^H           zusammengestellt. 

1 

b 

H                 KJO, 

0,781 

0,650  =  1-1,3«) 

■                 KCIO, 

0,782 

0,641  =J.  1,282 

B        .    Tiao, 

^          ^-    Am  010. 

0,798 

0,645  =  i.  1,2«) 

0,793 

0,641-1.1,282 

K,Mii,0,                          0,195 

0,648  =  1.1,296 

Am,Mii,0,                          0,805 

0,652-1.1,304 

BaSO, 

0,815 

1,313 

S. 

SrSO. 

0,777 

1,282 

Ca  SO. 

0,808 

1,368 

^                   PbSO, 

0,7S6 

1,292 

■                  Na,  SO. 
^P           C.    Ag,SO, 
^                  lBaMn,0, 

0,808 

0,473  =  1.1,419 

0,808 

0,461  -1.1,383 

0,801 

0,473  =  1.1,419 

B»C,H,0.                        0,765 

1     1    0,864  =  j.  1,296 

D.    PbC,H,0,                           0,742 

1        0,844  =  i .  1,266 

CaO,H,0,                   1         0,760 

1        0,467 -|.l,24ä 

BaCl, +  2H,0           j     2.0,789 

1        0,957- j.  1,435 

(MllHg)Cl,-i-2H,0       |. 0,767 

1        0,944  =  1.1,416 

CaCI, +  2H,0              i.  0,772 

1        0,918  =  j.  1,377 

BaBr, +  2H,0              1.0,752 

1        0,435  =  J.  1,305 

L                       Die  Mittelwerthe  für  diese  5  ßeitieii  sin 

^^H 

■ 

0,791 

1,293     j^^l 

H 

0,797 

1,314     ^^M 

H 

0,806 

1,407     ^^M 

H 

0,756 

1,269     ^^M 

^K                       B01,  +  2H,0 

0,770 

1,386     ^^H 
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Die  Isomorphie  dieser  yier  Gruppen  von  wasserfreiem 
Salze  mit  den  Chlorverbindungen  der  Formel  R  Cl^  +  2  Hg  0  darf 
wohl  als  sehr  wahrscheinlich  zu  betrachten  sein. 

Die  zweite  Gruppe  von  Chlorverbindungen,  d.  h.  die- 
jenigen mit  4  Mol.  Wasser,  sind  ebenfalls  isomorph  mit 
schwefelsauren  und  ameisensauren  Salzen,  wenn  diese 
2  MoL  Wasser  enthalten.  Die  Salze  sind  monoklinisch,  und 
die  Constanten  sind  die  folgenden. 


a 

1 

b 

e 

0 

CaSO^  +  2H2  0 

0,692 

0,413 

81«>26 

fZnCjH2  0^  +  2H,0 

1,307 

1,221 

82»41 

CdC3H,0^  +  2K,0 

1,325 

1,224 

82»  55 

'(BaMn)CjH,04  +  2H,0 

1,816 

1,207 

82»  28 

rNa,Cl,  +  4H,0 

0,683 

1,129 

81»42 

Na2Br3  +  4H,0 

0,647 

1,178 

81«25 

Mna3  +  4H30 

0,644 

1,153 

80»  35 

|MnBrj  +  4B^0 

0,645 

1,165 

80»54 

DiCl,  +  4B[,0 

0,679 

1,237 

8P31 

FeC!Ij  +  4H20 

0,691 

1,195 

(79»45) 

Auch  hier  habe  ich  einige  mit  den  Chlorverbindungen  iso- 
morphe Bromverbindungen  mit  aufgenommen.  Die  Mittelwerthe 
für  diese  drei  Beihen  sind  folgende: 


a 


RS04  +  2H,0 
RC,H,04  +  2H,0 


0,692 

2 . 0,658 

0,665 


1 
1 
1 


)  •  1,239 
1,217 
1,176 


81<»26 
82«41 
81»12 


i)as8  die  Ghlorrerbindimgeii  mit  4  MoL  Wasser  den  be- 
sprochenen Salzen  mit  2  MoL  Wasser  isomorph  sind,  darf  wohl 
auch  als  sehr  wahrscheinlich  betrachtet  werden. 

Von  den  Chlorverbindungen  der  dritten  Gruppe, 
d.  h.  denjenigen  mit  6  MoL  Wasser,  sind  folgende  mono- 
klinisch und  als  isomorph  anzusehen. 

ThomseD,  Tbermoehembeh*  Untermebiingeii,    IL  28 
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'     1        • 

. 

MgCI, +  6H,0 
NiCl,  +  6H,0 
CoCl,+6H,0 

1,56T 
1,467 
1,479 

1 

I 
1 

0,818 

0,942 

2.0,945 

64»I 
5T3Ü 
57»41 

Von  den  monoklinischen  Salzen  der  Schwefelsäure,  Ameiaen- 
säore  und  IJnterschwefelsäure  mit  4  Mol.  Wasser  sind  keine  deo 
genannten  Chlorverbindungen  direkt  vergleichbar.  Herr  Dr.  Topaöe 
hat  mir  aber  die  Constanten  dieser  Salze  iiir  eine  andere  AieQ- 
läge  gefälligst  berechnet  und  erhält  folgende  Werthe: 


Cn.C,H,0,  +  4H,0 
MnS0.  +  4tt,0 
BaSjO, +  4H,0 


1,564 
0,724 
2,317 


1,000 
0,432 
1,222 


54'4 
64n3 
54'0 


Eine  Vergleichung  dieser  Constanten  mit  denen  der  Chlor- 
verbindungen mit  6  Mol.  Walser  zeigt  eine  sehr  bedeutende  An- 
näherung, so  dass  diese  wenigstens  als  annähernd  isomorph  isit 
jenen  angesehen  werden  können. 

Die  bexagonalen  Chlorverbindungen  derselben 
Gruppe  sind  die  folgenden: 


k 


CaCl,-(-6H,0 
SrClj-|-6H,0 


0,498 
0,608 


129" 
128« 


und  bierau  reiht  sich  die  sehr  grosse  (Jruppe  der  ( 
enthalUmden  Haloidsalze  der  Formel 


nie  auch  die  entsprechenden  Brom-,  Jod-  und  Fluorverbindiuigeii, 
z.  B.  NiPtCl,-l-6H,0,  MgSnn, -|-6H,0,  ZnBiFl, -1- 6H,0 
u.  s.  w.  Bei  allen  diesen  hesagonalen  Salzen  hegt  das  ÄxenverMlt- 
niss  zwischen  0,508  bis  0,519,  und  der  Polkanfenwinkel  zwischen 
127«  bis  128"  17'. 
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Diesen  Verbindungen  isomorph  sind  nun  die  übri- 
gen, 4  Mol.  Wasser  enthaltenden,  unterschwefelsauren 
Salze  und  einige  Doppelsalze  der  Salpetersäure;  die 
Constanten  sind: 


a 

c 

B 

fSrS,0e  +  4H,0 

1,502 1 

< 

PbS,0,  +  4H,0 
l(SrPb)S,0,  +  4H,0 

1,470 
1,500 

=  3 . 0,497 

12901' 

rCelMgJN,0e  +  4H,0 

0,760  1 

CeiNiJN,0e  +  4H,0 

0,753 

•  =  i .  0,512 

127*47" 

LajMglN,0e  +  4H,0 

0,772 

lLajNi|N,0e  +  4H,0 

0,781  J 

Die  Isomorphie  mit  der  zweiten  Abtheilung  der  Chlorverbin- 
dungen R  Clg  +  6  Hj  0  ist  unverkennbar. 

Die  vierte  Gruppe,  Chlorverbindungen  mit  8  Mol. 
Wasser,  enthält  nur  ein  Salz  CoClg  +  SHjO;  es  bildet  reguläre 
Krystalle.  Eben  dieselbe  Kiystallfonn  treffen  wir  bei  den  6  Mol. 
Wasser  enthaltenden  chlorsauren  Salzen  des  Kobalts,  Wickels 
und  Kupfers,  wie  auch  den  unterphosphorigen  Salzen 
des   Magnesiums,   Nickels,  Kobalts,  Eisens   und  Zinks. 

Die  hier  besprochenen  4  Gruppen  von  Chlorverbin- 
dungen, die  für  jedes  Molecül  Chlor  2,  4,  6  und  8  Mole- 
cüle  Wasser  enthalten,  haben  demnach  isomorphe  Re- 
präsentanten in  verschiedenen  Gruppen  anderer  Salze, 
die  2  Molecüle  Wasser  weniger  enthalten  als  jene.  Man 
darf  deshalb  wohl  annehmen,  dass  diese  2  Molecüle 
Wasser  der  Chlorverbindungen  als  Bestandtheile  des 
Säureradicals  auftreten  und  dass  das  einfache  Molecül 
der  Chlorwasserstoffsäure  als  HgClOH  aufgefasst  wer- 
den muss. 


28' 


r 
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2.  Speciäsches  Gewicht  der  irässrigen  SSnre. 

Wenn  zwei  Flüssigkeiteii  gemischt  werden  und  sieh  gegen- 
Beit^  auflösen,  ohne  chemisch  auf  einander  zu  wirken,  ao  treten 
regelmässig  zwei  Phänomene  auf,  eine  Wärmetönnng  und  eine 
Volumenändeniüg.  Ich  habe  vor  Jahren  diese  Phänomene  durch 
die  Hypothese  zu  erklären  Yersucht,  dass  beim  Mischen  solclier 
Flüss^keiten  sich  sowohl  die  itoleculargeschwindigkeitea  (resp. 
Winkelgeschwindigkeiten)  als  auch  die  Molecularvolume  ohne 
Aenderang  in  der  Summe  der  Trägheitsmomente  ausgleichen,  nnd 
dass  demnach  in  der  gemischten  Flüssigkeit  alle  Molecüle  ffln 
gleichgrosses  Yolumen  haben  und  sich  in  einem  ähnlichen  Be- 
wegungszustande  befinden  (Pogg.  Ännal.  1854,  Bd.  90,  Seite  274), 

Diese  Hypothese  führt  za  dem  Schluss,  dass  die  Wärme- 
tönung beim  Mischen  solcher  Flüssigkeiten,  z.  B.  einer  Säure 
mit  Wasser,  wenn  für  jedes  Molecül  des  einen  Körpers  «  Mde- 
cüle  des  andern  zugegen  sind,  durch  die  folgende  Formel 

Ä-^C, (1) 

in  welcher  x  das  Verhältniss  der  Trägheitsmomente  der  beiden 
ungleichen  Molecüle  und  C  eine  Constante  bezeichnet,  ausgedröctt 
werden  kann;  femer,  dass  das  Volumen,  welches  durch  Mischen 
von  a  Molecülen  des  einen  Körpers  mit  einem  Molecül  des  andern 
Körpers  entsteht,  der  Formel 

''•=''(°  +  i)(l^)' B 

entsprechen  wird,  wo  u  das  Volumen  eines  MolecüJs  der  ersten 
Flüssigkeit,  femer  x  denselben  Werth  wie  oben  und  y  eine  andere 
Constante  bedeutet. 

Sänuntliehe  Conatanten  dieser  Formeln  sind  positive  Grössen, 
denn  x,  y  und  C  bezeichnen  entweder  Trägheitsmomente  oder 
Produkte  derselben  mit  Quadraten.  Es  geht  dieses  auch  leicht 
durch  einen  Blick  auf  die  Formel  (2)  hervor;  denn  ein  negativer 
Werth  von  x  oder  y  würde  für  bestimmte  AVerthe  von  a  das 
Volnmen  beziehungsweise  Null,  unendlich  oder  imaginär  geben. 

Betrachten  wir  nun  einen  concreten  Fall,  z.  B.  das  Vo- 
lumen der  wässrigen  Schwefelsäure,  und  setzen  wir  das 
Molecularvolumen  des  Wassers  gleich  18,  dann  ist 
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j;-i8(«  +  i)(|±^)ä (3) 

Nun  drängt  sieb  aber  zuerst  die  Frage  auf,  wie  die  mole- 
culare  Zusammenseteung  der  Löstmg  zu  betrachten  ist,  ob 

SOs  +  ffH^O  oder  SO^E^+ßH^O; 
d.   h.     ob    das    Schwefelsäurehydrat    in    der    Lösung    1 
oder  2  Molecüle  repräsentirt    Hierüber  muss  der  Versuch 
entscheiden.    Berechnet  man  aus  dem  speciflschen  Gewicht  der 
beiden   Säuren   S  Oj  +  H,  0    und   S  0^  +  5  H,  0    ihr   Molecular- 
■Folmnen  in  bekannter  Art,  und  aus  diesen  beiden  Grössen  mittelst 
der  Formel  (3)  die  Constanten  x  und  y,  indem  mau  beziehungs- 
weise a  =  1  lind  a  =  ö  setzt,  dann  erhält  man  x  =  —  0,12  und 
y  =  —  0,33,   d.  h.  beide  Constanten  werden  nt^ativ,   was  unzu- 
lässig   ist.    Die  wässrige  Schwefelsäure    ist    demnach  nicht  als 
SO3  +  H3.O  zu  betrachten. 

Setzen  wir  dagegen  als  chemische  Formel    der  wässrigen 
Säure  S  O4  Hj  +  a  H2  0  und  berechnen  aus  denselben  speciflschen 
Gewichten    die    beiden  Constanten,    indem  wir   beziehungsweise 
fl  =  0  und  a  =  4  setzen,  so  folgt 

X  =  1,692        y  =  0,820. 

Die    Formel    für    das    Molecularvolumen    der    verdüunten 
Schwefelsäure  würde  dann  die  folgende  sein: 

u      -    "-"c+Dl^iS)' (*) 

^^     Ich  gebe  unten  die  nach  dieser  Formel  berechneten  Volumina 
und  speciflschen  Gewichte  mit  den  von  Bineau  bei    15"  ge- 
fundenen Werthen  vei^hchen. 

1    ' 

Volonien 

Speciüsches  Gewicht                                  1 

Formel 

Bineau 

Formel 

Binean 

k 

53,36 
64,76 
80,89 
98,01 
116,5 
133,2 

63,35 
65,09 
81,06 
98,00 
115,2 
132,5 

1,837 
1,791 
1,656 
1,651 
1,472 
1,412 

1,837 
1,782 
1,663 
1,551 
1,476 
1,41» 
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Für  die  concentriite  Schwefelsäure  habe  ich 
Marignac  bestimmte  specifische  Gewicht  bei  15"  henutet 
Zwischen  den  berechneten  Werthen  und  den  experimentellen 
Bestimmungen  ist  eine  grosse  Ueheteinstimmung,  um  so  mek, 
als  die  zwei  Constanten  der  Formel  aus  nur  zwei  GleichuDgen 
und  nicht  mittelst  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  aus  sämmt- 
liehen  experimentellen  Bestimmungen  abgeleitet  sind. 

Man  darf  hiemach  wohl  annehmen,  dass  die  Formel  (4)  das 
Tolumenverhältuiss  annähernd  ausdrückt,  nnd  dass  demnach 
SOjHg    in    wässriger   Lösung    ein   Molecül    ausmacht. 

Ich  werde,  bevor  ich  die  Formel  (3)  auf  die  wässrigen 
Lösungen  der  Cblorwasserstoffeäure  anwende,  zeigen,  dass  diesell« 
auch  das  eigenthümliche  Verhalten  der  EsBigsäure 
wiedergiebt.  Bekanntlich  steigt  das  specifische  Giewicht  der 
Essigsäurelösung  anfangs  mit  dem  Wassergehalt ,  später  aber 
nähert  es  sich  demjenigeu  des  Wassers.  Berechnen  wir  nun  ans 
dem  specifischen  Gewichte  des  Essigsäurehydrate  CjH^O,,  und 
demjenigen  der  Lösung,  welche  40%  Hydrat  enthält  oder  der 
Formel  Cj  Hj  Oj  +  5  Hj  0  entspricht,  die  Werthe  der  Constantea 
T  und  y,  so  resultirt  für  die  Essigsäure  folgende  Formel: 

".-i«(°  +  i)(^^H»!F '»' 

Die  Uebereinstimmung  der  Werthe,  welche  sieh  für  das 
specifische  Gewicht  der  Essigsäurelüsungen  nach  dieser  Formel 
berechnen,  mit  den  von  Oudemans  (Jahresbericht  1866,  p.  300) 
bestimmten,  zeigt  die  nachfolgende  Zusammenstellung. 


Ca  H,  0,  +  a 


[.0. 


Procent- 
Gehalt 

Formel 

0,0000 

100 

1,0552 

1,0553 

0,8333 

80 

1,0743 

1,0748 

2,2222 

60 

1,0697 

1,0685 

5,0000 

40 

1,0523 

1,0523 

13,333 

20 

1,0279 

1,0284 

30,000 

10 

1,0142 

1,0142 
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TersDchen  wir  jetzt  die  Fonnel  (3)  auf  die  Chlorwasser- 
atoffsäure  anzuwenden,  iind  lierechnen  wir  die  Constanten  x 
Qod  1/  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Zusanunensetzang  der 
Flüssigkeit  HCl  +  aHjO  ist,  d.  h.  dass  das  Säureniolecül  HCl 
ist,  dann  eihalten  wir  negative  Werthe,  ebenso  wie  für  die 
Schwefelsäure  bei  Beretbnung  der  Formel  SOg  +  oH,  0.  "Wollen 
wir  aber  für  die  Zusammensetzung  der  wässrigeo  Lösungen  des  Chlor- 
wasserstoffii  H3  0  Cl  +  o  H,  0  annebmen,  so  erhalten  wir  die  Formel: 

'■-'«(«  +  »(^^S)' <«' 

wenn  die  Constanten  aus  den  Tersucben  von  Kremers  (Pogg. 
Annal.  Bd.  108,  Seite  141),  oder 

'^=>«("+i)(^ö;S)' (') 

wenn  sie  nach  den  Versuchen  von  Ure  berechnet  werden.  Die 
Tabellen  von  Kremers  und  Ure  geben  das  spedfische  Gewicht 
nach  dem  Procentgehalt  von  Chlorwasserstoff  (HCl)  an.  Aus  den 
Formeln  (6)  und  (7)  lässt  sich  leicht  das  specifiscbe  Gewicht  in 
derselben  Art  ausdrücken,  und  man  gelangt,  indem  s  das  speci- 
fiscbe Gewicht  und  p  den  Procentgehalt  au  Cblorwasserstoffgas 
bezeichnet,  zu  folgenden  Ausdrücken: 

/lOO— 1,084p  \j 


"^  100 -pVlOO- 0,7375  pj 


.(6-) 


Tg                                       _      100      AOO-  1,0765  p'\j  ,_,. 

^B>  '  ^  100  -p  1,100- 0,7200  pj       '     ' 

^^  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Eesultate  der  Formeln  mit 
Sea  experimentellen  Daten  verglichen. 

H,OCi  +  aH,0. 


p 

Speciflschea  Gcwiciit 

P 

Sp«c»scli<n  Gewicht 

Formel  G'  '  Kremere 

Fomel  T 

Ure 

31,787 

1,1612 

1,1808 

40,477 

1,1998 

1,2000 

26,362 

1,1336 

1,1330 

35,068 

k  1,1750 

1,1741 

20,319 

1,1023 

1,1010 

30,174 

1,1511 

1,1494 

14,237 

1,0709 

1,0704 

26,282 

1,1263 

1,1247 

_  8,171 

1,0403 

1,0401 

19,980 

1,0992 

1,0980 

■ 

15,087 

1,0742 

1,0738 

m. 

10,194 

1,0496 

1,0497 

p 
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IHe  ITebereinstiDmHing  zwischen  den  berechneten  und  äen 
daich  den  Versuch  gefundenen  specifischen  Gewichten  mos  dem- 
nach als  eine  fernere  Stütze  für  die  Annahme  betrachtet  werden, 
das8  der  Chlorwasserstoff  dnrch  Auflösen  in  Wasser 
eine  Säure  bildet,  deren  Molecftl  HjClOH  ist,  so  wie  nir 
es  auch  ans  den  Phänomenen  der  Isomorphie  al^leitet  haben. 

Die  specifische  Wärme  der  wässrigen  Chlorwaaserstoffsäiire 
dentet  ebenfalls  anf  die  Existenz  eines  Hydrats  von  derselben 
Zusammensetzung.  Nach  meinen  Untersuchungen  (Bd.  I,  Seile 
46)  verlangt  die  Lösung  HCl-t-lOHl.0  zur  Erwännnng  162 
Wärmeeinheiten  für  jeden  Grad;  sie  enthält  aber  nach  der  Fonnel 
180  Gramm  Wasser,  verbraucht  demnach  18°  weniger,  als  die  in 
der  Lösung  enthaltene  Wassermenge  beanspracht,  und  bei  den 
schwächeren  Lösungen  ist  der  Unterschied  noch  grösser.  Ya- 
gleicht  man  dieses  Verhalten  mit  demjenigen  der  übrigen  Sänroi, 
so  wird  es  etenfaUs  wahrscheinlich,  dass  das  1.  Moleeül  Wasser 
der  Lösung  als  Bestandlheil  des  Hydrats  zugegen  ist. 


3.  Wärmephänomene. 

Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Absorption  von  Chlorwasser- 
stoff nnd  dem  verwandten  Brom-  und  Jodwasserstoff  dmch 
Wasser  ist  bedeutend  grösser  als  die  bei  anderen  Gasen  beob- 
achtete (vgl.  Seite  37).  Schon  dieser  Umstand  weist  darauf  hin, 
dass  bei  der  Absorption  der  genannten  Säuren  eine  Hydratbüdna? 
stattfindet.  Die  Wärmeentwicklung  steigt  mit  der  Wassennenge, 
and  die  schon  absorbirte  Sänre  zeigt  demnach  durch  Vermischen 
mit  Wasser  eine  ganz  analoge  Wärmeentwicklung  wie  beim 
Mischen  von  Schwefelsäure  mit  Wasser.  Auf  solche  Wärme- 
Phänomene  sollte  nun  die  oben  mitgetheilte  Formel 


Anwendung  finden. 

Die  Uebereinstimmung  der  Werthe  nach  dieser  Formel  mit 
den  direkten  Bestimmungen  für  die  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure werde  ich  später  nachweisen  (vgl.  Band  3).  Da  diese  | 


möl   mit     '' 


Constitution  der  ChlorwaBBerBtoffsäur«  etc.  441 

aber  die  WänneentwicklTuig  beim  Mischen  des  Säurehydrats  mit 
a  Molecälen  "Wasser  bezeichnet,  so  kann  sie  nicht  unmittelbar 
auf  die  Chlorwasserstoffeäure  angewendet  werden,  weil  das  Hydrat 
nur  hypothetisch  ist.     Nun  ist  aber 

«.=„^ w 

d.  h.  die  Wärmemenge,  welche  eine  vorher  mit  a  Moleeülen 
Wasser  verdünnte  Säure  dnrch  Mischen  mit  einer  unendlich 
grossen  Wassermenge  entwickelt,  ist  gleich  einer  constanten 
Grösse,  ar  C,  dividirt  durch  a  +  j-. 

Nun  zeigen  die  Versuche  über  die  Chlorwasserstoffsäure, 
dass,  wenn  eine  wasserhaltige  Säure  von  der  Zusammensetzung 
H  Cl  +  « Hj  0  mit  einer  sehi'  grossen  AVassermenge  verdünnt 
wird,  dann  die  Wärmeentwicklung  a  umgekehrt  proportional  ist, 
d.  h.  der  Anzahl  der  in  der  zu  verdünnenden  Säure  enthaltenen 
Wasaermolecüle,  oder 

Q  =  ^     (9) 

Diese  Formel  kann  aber  nicht  für  alle  "Werthe  von  a  gelten; 
denn  für  kleine  Werthe  von  «  wird  Q  sehr  gross  und  für  et  =  0 
sogar  unendüch. 

Die  Formel  (9)  ist  aber  nur  eine  specielle  Form  der  Formel 
(8).  Nehmen  wir  nämlich  nach  dem  oben  Entwickelten  an,  dass 
die  Zusammensetzung  der  wasserhaltigen  Säure  nicht  durch 
H  Gl +  ßH3  0,  sondern  durch  E3  0  Gl +  « H,  0,  wo  et  =  a  +  1, 
au^edrückt  werden  muss,  dann  erhalten  wir 

e.-Q.-.  =  „-^^, 

welche  Formel  sieh  auf  den  oben  gefundenen  Ausdruck  (9)  für 
x  =  1  reducirt  Für  die  Chlorwasseretoffisäure  von  der  Zn- 
sammensetzung  Hg  0  Ol  +  a  H^  0  ist  demnach  die  Wärmeentwick- 
lung bei  der  Verdünnung  mit  unendlich  viel  Wasser 

«.  =  .-^- 

Wenn  a  =  0,  d.  h.  wenn  die  hypothetische  Säure  mit  Wasser 
verdünnt  wird,  dann  haben  wir  das  ila^mum  der  Wärmeentwicklung 
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ÄDbang. 


^ 


Nun  ist  die  Constante  C  nach  meiueß  Versuchen  1200O; 
der  Chlorwasserstoff  giebt  aber  bei  der  Absorption  durch  eine 
grosse  Wassermenge  17310";  es  bleibt  demnach 

17310=  -  12000'  =  5310= 
für  die  Condensation  und  Hydratbildung  des  Chlorwasserstofls, 
Diese  Grösse  entspricht  der  Absorptionawänne  des  Schwefeiwasser- 
stofis  und  der  Kohlensäure,  beziehungsweise  4560  und  5880'. 
Man  darf  daraus  wohl  schliessen,  dass  die  eigentliche  Hydrat- 
bildnng,  d.  h.  die  Verbindung  des  condensirten  Chlorwasserstoffe 
mit  1  Molecül  Wasser  nur  eine  geringe  Wärmetönung  zeigen 
würde,  und  steht  dies  auch  mit  der  leichten  Zersetzbarkeit  der- 
selben im  Einklang. 


4.  Scblassbemerkungeu. 

Eine  Abhandlung  von  Herrn  Kammeisberg  über  die 
unterphosphorigen  Salze  enthält  eiuige  krystallographische 
Bestimmungen,  die  sich  den  oben  benutzten  anschliessen.  Herr 
Eammelsberg  hat  nämlich  gefunden ,  dass  das  unterpht 
phorige  Salz  des  Thalliums  rhombische  Krystalle  von  der  Form 
0,786:1:0,805,  und  das  Lithiumsalz  monoklinische  Krystalle  tob 
der  Form  0,623:1:1,952,  o  =  79 "52' bildet.  Diese  Salze  aiad 
isomorph  mit  den  oben  besprochenen  schwefelsauren,  ameisen- 
sauien  und  chlorwasserstofeauren  Salzen,  wenn  die  letzten  in  der 
Ton  mir  angegebenen  Art  aufgefasst  werden. 


1       .      1    s    1       ' 

' 

ESO. 

0,797 

1           1,314 

ßO,H,0, 

0,756 

1            1,269 

90" 

T1,P,H,0, 

0,786 

1        f.  1,208 

KCI,  +  2H,0 

0,770 

1            1,386 

ESO,  +  2H.O 

0,692 

1        J.  1,239 

81"26 

RC,H,0,  +  2H.O 

2 . 0,658 

1            1,217 

82"  41 

Li,P,H,0,  +  2H,0 

3.0,651 

I        1.1,246 

79"  62 

EC1,  +  4H,0 

0,665 

1     ,       1,176 

81"  12 
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Schon  obea  habe  ich  erwähnt,  dass  die  imterphosphorigsaureu 
Ize  mit  6  Molecülen  Wasser  und  die  Chlorverbindung  des  Ko- 
Its  mit  8  Molecülen  Wasser  dem  regulären  System  angehören. 

Diese  TJebereinstimmuug  der  nuterphosphorigen  Salze  mit 
Iß  besprochenen  hat  Interesse,  theila  als  eine  fernere  Stütze  für 
e  von  mir  nachgewiesene  Constitution  der  chlorwasserstoflsauren 
üze,  theils  bezügüch  der  uuterpbosphurigen  Säure  selbst.  — 

Durch  zahlreiche  Beispiele  habe  ich  nun  dargethan,  dass 
Ib  chlorwasserstoffsauren  Salze  vou  der  Formel 

RCljOsH.  +  aHaO, 
1  welcher  R  zwei  Aequivalente  Metall  bezeichnet,  mit  schwefel- 
inren,  ameisensaiireu,  unterphosphor^sauren  und  mehreren  andern 
alzen,  deren  entsprechende  Formeln  a  Molecüle  Wasser  enthalten, 
lomorph  sind.  Femer,  dass  der  Atomcomplex  ClOH^  sehr  wahr- 
jheinlioh  in  wässriger  Lösung  einem  Molecül  entspricht,  ebenso 
de  z.  B,  CHjOj,  und  dass  die  Wärmephänomene  ebenfalls  auf 
lie  Bildung  einer  Verbindung  CIO  Hg  bei  der  Absorption  von 
ihlorwaaserstofif  hindeuten ;  oder  mit  andern  Worten,  dass  nicht 
ler  Chlorwasserstoff  selbst,  sondern  seine  Verbindung 
lit  den  Bestandtheilen  eines  Moleeüls  Wasser  als  die 
igentliche  Säure  zu  betrachten  ist. 

In  den  Formeln  der  Ameisensäure,  der  unterphosphorigen 
änre  und  der  hypothetischen  ChlorwasaerstofEsäure  ist  eine  ge- 
rme  Uebereinstimmung,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
.ervoi^eht: 

Ameisensäure  H .  C  0 . 0  H 

Chlorwasserstoffaäure         H .  Cl  H .  0  H 
TJnterphosphorige  Säure  H.POH.OK 

In  allen  drei  Fällen  haben  wir  ein  diTalentes  Radical  oder 
mgesättigtes  Molecül  mit  Wasserstoff  und  Hydrosyl  verbunden, 
renn  Chlor  als  ein  trivalenter  Körper  betrachtet  nird. 

Einige  der  chlorwasserstoffsauren  Salze  haben  nur  eine  geringe 
'egtändigkeit  und  scheiden  sich  leicht  im  wasserfreien  Znstande 
Qs  der  Lösung  aus,  z.  B.  die  Salze  der  Altahen  und  des  Süher- 
tyds,  von  denen  die  ersteren  nur  bei  niederer  Temperatur  he- 
iChen  können.  Ein  ähnliches  Verhalten  beobachten  wir  bei  der 
ebeijodsäure,    deren  Molecül    ebenfalls    die    Bestandtheile   des 
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Wassers  enthalt  luid  deren  normale  Salze  die  Formel  BHjJO^ 
haben.  Mehrere  dieser  Salze  verlieren  leicht  Wasser,  und  es 
entstehen  dann  Salze  wie  AggEJOg  und  SrHJOg  oder  K^JgO, 
und  Bs^J^Oq.  Bei  der  unvollständigen  Sättigung  der  Säure 
kann  selbst  die  Hälfte  des  basischen  Wasserstoff  als  Wasser 
hinaustreten,  und  dann  bilden  sich  Salze  wie  KJO4,  AgJO^ 
Cd  J2  Og  u.  s.  w.  In  der  Säure  selbst  sind  dagegen  die  Bestand- 
theile  des  Wassers  im  Molecül  fest  gebunden  und  lassen  sich 
nicht  entfernen,  während  im  Gegentheil  das  Molecül  der  Chlor- 
wasserstoflfeäure  Cl  Hg  0  sich  leicht  in  Cl  H  und  Hg  0  spaltet 


Oxydations-  und  ßeductionsmittel. 

(Ans  PoggendorJTs  Annalen.  Band  151,  Seite  200  ff.) 


Zianchlorür. 


1.   Oxydationsnärme  des  ZinnchlorUrs. 

Wenn  Chlor  in  eine  wässrige  Lösung  von  Zinnchlorör  ge- 
leitet wird,  so  ist  die  Wärmetönung,  wie  Herr  Berthelot 
zuerst  nachgewiesen  hat,  verschieden,  je  nachdem  die  Lösung  eine 
grössere  oder  geringere  Menge  Chlorwasserstoöaäure  enthält,  und 
Herr  Berthelot  sucht  dieses  dadurch  zu  erklären,  dass  sich 
theils  „basisches  Salz"  in  der  Lösung  bilde,  theils  eiae  Bildung 
von  onterchloiiger  Säure  stattfinde.  Nun  kann  meinen  Unter- 
Buchnngen  zufolge  die  unterchlorige  Säure  nicht  neben  Zinn- 
chlorür  in  der  Löseng  exiatiren,  und  muss  daher  die  Erscheinung 
in  anderer  Art  erklärt  werden.  Wird  Chlor  in  Zinnchlorürlösung 
geleitet,  so  dass  noch  ein  Best  von  Zinnchlorür  in  der  Lösung 
bleibt,  so  resultirt  eine  Flüssigkeit,  die  um  so  stärker  gelb  gelarht 
ist,  je  geriuger  der  Gehalt  der  Lösung  an  freier  Chlorwasserstoff- 
säaie  ist.  Dieses  scheint  mir  darin  seine  Erklärung  zu  finden, 
dass  sich  bei  der  Reactiou  des  Chlors  auf  Zinnchlorürlösung  theil- 
weise  Metazinnsäm'e  bildet  Die  Lösungen  verlieren  seihst  nach 
vielen  Tagen  ihre  gelbe  Farbe  nicht.  Wird  aber  Chlorwasserstoff- 
säure  in  hinlänglicher  Menge  der  gelben  Flüssigkeit  zi^esetzt,  so 
verechwindet  die  Farbe  allmählig  und  es  resultirt  eine  ferblose 
Flüssigkeit;  ich  habe  mich  davon  übeizengt,  dass  selbst  4  Mol. 
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Clilorwasserstoff  auf  jedes  Mol.  ZinnehJorüi  eine  gelbe  Färbung 
bei  der  Wirkung  des  Chlors  nicht  völlig  Terhindern  können. 

Da  bei  Reductioneversuchen  mit  Zinnchlorür  auf  nassem 
AVege  sich  ungefärbte  Lösangeu  bilden,  so  musste  zur  Bestimmung 
der  Oxydationswärme  des  Zinnchlorürs  das  Chlor  verlassen,  nnii 
andere  Reactionen  mussten  gewählt  werden. 

Ich  habe  die  Oiydationswärme  des  Zinnehlorürs  nach  drei 
verschiedenen  Methoden  bestimmt;  erstens  durch  die  Keaetion 
von  unterchloriger  Säure  auf  Zinnchlorür;  zweitens  durch  die 
Reacüon  von  Jodsäure  auf  Zinnchlorür,  und  drittens  durch 
eine  Tersuchsreihe,  die  das  Resultat  ganz  unabhängig  von  anderen 
Werthen  giebt;  ich  werde  dieselbe  unten  besprechen. 

Erste  Methode.  Die  Oxydation  des  Zinnehlorürs 
durch  unterchlorige  Säure  geht  in  verdünnten  Lösungen 
sehr  leicht  vor  sieh ;  ich  habe  mit  einem  kleinen  Ueberschusa 
Zinnchlorür  gearbeitet,  so  dass  die  unterchlorige  Säure  vollständig 
reducirt  wurde.  Die  Zinncblorürlösung  hatte  2  Mol.  freien  Chlor- 
wasserstoff und  entsprach  demnach  der  Formel  Sn  Cl^  H^,  Das 
Resultat  der  unten  mitgetheilten  Versuche  No.  1025—1026  ist: 

(Sn  Cl*  H=  Aq ,  Cl  0  H  Aq)  =  75048». 
Die  Reaeüon  lässt  sich  in  folgender  Weise  auffassen: 

SnClj  +  ClaHj  +  ClOH  =  SnClaO  +  3C1H. 
Die  Wäimetönung  wird  demnach: 

75048=  =  (Sn  Cl*  H^  Aq ,  0)  +  (Cl ,  H ,  Aq)  -  (Cl ,  0 ,  E ,  Aq). 

Die  letzte  Differenz  ist  nach  den  mitgetheilten  Tabellen 
9381",  und  folglich  wird  die  Osydationswärme  des  Zinnehlorürs 
in  saurer  Lösung: 

(SnCl*H''Aq,0)  =  65667". 

Zweite  Methode.  Die  Reduction  der  Jodsäure 
mittelst  Zinnchlorür,  welches  freien  Chlorwasserstoff  enthält, 
geht  ebenfalls  leicht  vor  sich,  indem  3  Molecüle  Zinnchlorür  das 
Molecül  der  Jodsäure  zu  Jodwasserstoff  reduciien: 

3SnCLj.CI,Hj  + JOjH^SSnClaO.CIaH, +  JH. 
Die  ealorisehe  Eeaotionsformel  wird 
(3SnCl*H2Aq,JOäHAq)  =  3(SnCl*HUq,0)  +  (J,H,Äq) 
^  -(J,0=.H,Aq). 
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^Hlifach  den  Yeisnchen  Ko.  1027—28  ist 
^P  (3  Sn  a*  H'  Äq ,  J  0«  H  Äq)  =  1 55488» 

'  nnd  folglich  wird 

3(SnCl'H=Äq,0}  + 13171= -55713«=  155488" 
(SnCl*H^Aq,O)  =  66010^ 

Dritte  Methode.  Wenn  erstens  ein  Moleoül  einer 
sauren  Zinnohlorürlösimg  mit  übermangansaurem  Kali,  zweitens 
ein  Molecül  derselben  Zinnchlorürlösung  durch  eine  Chlorwasser- 
stoEE  enthaltende  Lösung  tuu  Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt  wird, 
und  drittens  ein  Molecül  der  Lösung  des  Wasserstoffhyperoxyds 
mit  übermangansaurem  Kali  unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt 
wird,  80  findet  eine  eigenthümliche  Verbindung  zwischen  den 
diesen  drei  Eeactionen  entsprechenden  Wärmetönungen  statt. 
Äddirt  mau  nämlich  die  Wärmetönungen  der  beiden  ersten 
Keactioneu  und  subtrahirt  yon  dieser  Summe  die  Wärmetönung 
der  dritten  Reaction,  so  erhält  man  das  Doppelte  der  Oxy- 
dationswärme  des  Zinnehlorürs  und  zwar  ohne  irgend 
welche  Benutzung  anderer  Wertho,  d.  h.  ganz  unab- 
hängig von  der  Bildungswärme  des  Wassers,  der  Chlor- 
wasserstoffsäure und  anderer  Werthe,  die  sonst  bei 
den  Berechnungen  auftreten, 

Die  Richtigkeit  dieses  Schlusses  lässt  sich  leicht  darlegen. 
Wenn  übermangansaures  Kali,  Mn^O'K',  bei  G^enwart  von 
Chlorwasserstoffsänre  und  unter  Abgabe  von  5  Atomen  Sauerstoff 
zersetzt  wird,  so  bilden  sich  2  Mol.  Manganchlorür  und  2  MoL 
Chlorkaliam.    Die  Wäimetännng  entspricht  der  Formel 

»2  {Mn  0=  H^  CP  H'' Äq)  +  2  (K  0  H  Aq ,  H  Gl  Aq) 
-(2MuO=H\OS2KOHAq)=  ^5x. 
Die  Wärmetönung  der  ersten  Reaction,  in  welcher  Zinn- 
chlöTÜr  durch  übermangansaures  Kali  oxydirt  wird,  ist  demnach 
(SnCl*HäAq,0)-^  =  a. 

Die  Wärmetönung  der  zweiten  Reaction,  in  welcher  Zinn- 
ehlorfir  durch  Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt  wird,  ist 
(Sn  Cl*  m  Aq ,  0)  -  (H^  0 , 0)  =  5. 
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Bei  der  dritten  Beaction,  wo  Chlorwasserstoff  enthaltendes 
Wasserstoffhyperoxjd  auf  übermangansaures  Eali  reagirt,  werden 
diese  beiden  Körper  zersetzt,  wobei  sich  ebenfalls  Wasser,  Mangan- 
chlorür  und  Chlorkalium  bilden,  und  die  Wäxmetönung  ist  dem- 
nach: 

Aus  diesen  drei  Gleichungen  resultirt  nun 

ö  +  Ä-c  =  2(SnCl^ffAq,0), 

d.  h.  das  Doppelte  der  Oxjdationswärme  des  Zinnchlorürs. 

Das  Detail  der  Yersuche  habe  ich  unten  nodt^etheilt,  Ver- 
such No.  1029 — 34;  die  Resultate  sind  die  folgenden: 

a  =  (Sn  Cl«  H^  Aq ,  J  Mn«  0»  K^  Aq)  =  77345«, 
b  =  (Sn  Cl^  H2  Aq ,  H^  0^ .  W  CP  Aq)  =  88820^ 
c  =  (JMn^O^K^Aq^H^O^.H^a«  Aq)  =  34930«, 

hieraus  folgt  dann 

a  +  Ä  -  c  =  166165  ~  34930  =  131235 
(SnCPH2Aq,0)  =  65617*. 

Wir  haben  nun  die  Oxydationswärme  des  Zinn- 
chlorürs nach  drei  von  einander  ganz  unabhängigen  Methoden 
bestimmt,  und  zwar  mit  folgenden  Resultaten: 

i  1.  Methode  65667« 
(SnCl^H2Aq,0)=  j  2.  Methode  66010 

l  3.  Methode  65617 

Mittel  65765«. 

Wie  man  sieht,  stimmen  diese  Werthe  gut  mit  einander 
überein,  und  darf  man  deshalb  aimehmen,  dass  der  Mittelwerth 
der  Wahrheit  sehr  nahe  liegt. 

Aus  diesem  Werth  berechnet  sich  nun  leicht  die  Wärme- 
tonung  für  die  Oxydation  der  Zinnchlorürlösung  durch 
gasförmiges  Chlor,  wenn  sich  keine  abnorme  Zinnsäure 
bildete.    Es  ist  nämlich 

{SnCl^H2Aq,CP)  =  (SnCPHUq^O)  +  2  (C1,H,  Aq)  -  (HSO). 

Da  nun  die  letzte  Differenz  nach  den  mitgetheilten  Tabellen 
10273«  beträgt,  so  »Colgt 

(Sn^* 


{Snra*H2Aq,CP)  =  76034«. 


Ztnncblorür. 
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Ich  habe  versucht,  diesen  Werth  direkt  zu  bestimmen;  die 
Versuche  haben  aber,  wegen  der  isomeren  Veränderung  in  der 
Löaimg,  keine  unter  sich  überenistimmende  Werthe  gegeben, 
selbst  wenn  die  Zinnchlorürlösung  4  Mol.  freien  Chlorwasserstoff 
enthielt.  Ich  habe  Zahlen  wie  76100,  76800,  7Ö400  und  76400, 
im  Mittel  76200'^  erhalten,  welcher  Werth  wohl  mit  dem  oben  be- 
stimmten in  Einklang  oteht,  aber  die  einzelnen  Resultate  differiren 
aemlich  stark.  Uebt.'^die  Genauigkeit  des  oben  bestimmten 
Perthes  76034"  kann  a;.3r  wohl  kein  Zweifel  sein,  da  er  nach 
drei,  von  einander  unabhängigen  Methoden  mit  ühereinstimnien- 
deu  Eesultaten  gefunden  ist. 

Der  Werth  76034"  weicht  indessen  sehr  von  dem  von  Herrn 
Berthelot  in  Bnll.  soe.  chim.  Bd.  XS.  p.  115  gegebenen,  78600», 
ab.  Meiner  Ansieht  nach  liegt  die  Ursache  der  von  Hm.  Ber- 
thelot gefundenen  grösseren  Zahl  darin,  dass  er  die  specifiache 
Wärme  der  resultirenden  Lösung  zu  hoch  geschätzt  hat.  Lösungen, 
die  einen  grösseren  Gehalt  an  Chlorwasserstoffsäure  enthalten, 
haben  nämlich  eine  verhältnissmässig  sehr  niedrige  specifiache 
^Värme,  und  das  calorimetrische  Äequivalent  solcher  Lösungen  ist 
hedeutfind  geringer  als  der  Wassergehalt  der  Lösungen,  Da 
Hr.  Berthelot  kein  Detail  bezüglich  der  Versuche  mitgetheilt 
bat,  iässt  sieh  eme  Berechnung  nicht  durchführen.  Jedenfalls 
aber  der  von  ihm  angegebene  Werth  zu  hoch  sein. 


nm^abe: 


'i.    Experimentelle  Beilagen. 


a.  Oxydation  von  Ziunchlorür  durch  unterehlorige 
Säure. 
Die  Versuche  wurden  mit  dem  Miachnngscalorimeter  durch- 
geführt; die  Bezeichnungen  und  die  Art  der  Berechnung  der 
Versuche  sind  dieselben  wie  für  die  Versuche  No.  773 — 74  {vgl. 
Seite  128  ff.).  Die  Zinuchlorürlösung  enüiielt  2  Mol.  freien  Chlor- 
wasserstoff; von  derselben  wurde  in  jedem  Versuche  ^  Molecül 
mit  ^  Molecül  uuterchloriger  Säure  vermischt,  so  dass  demnach 
i'in  gerioger  Ueberschuas  der  ersteren  Lösung  zugegen  war. 

Thamten.  TbarmachemlKhe  nn(«nui^bnnE«ii.    H-  ^^ 
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(SnCl*H*Aq,C10HAq) 

^  ClOHAq      =10073  Gm.     a^^MoLClOEAq      =419, 

B  Sn  Cl*  W  Aq  =  10258  Grm.     i  =  ^  Mol.  Sn  Cl*  H«  Aq  =  466.S 

j9  =  8Grm.  «  =  24 


q^  =  1001£ 

1 

q,  =  20821 

.  • 

No.  1025 

1026 

T 

18,6« 

18,6» 

ta 

18,752 

18,740 

h 

18,800 

18,950 

tc 

22,350 

22,420 

R 

75077« 

75019' 

Die  Berechnmig  des  Werthes  qc  ist  folgende.  Die  Zu- 
sammensetzung und  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  nach  den  Ver- 
suchen ist 

SnOCP  +  3C1H  +  ASnCl^H2  +  F=  21262  Grm. 

für  SnO^CP      206 

3C1H  109        96 

^SnCl^H^    24  6 

iVr+ir  =  339+  102=      441 
n{a  +  b)  =  21262 


qc  =  20821. 

Das  Mittel  der  ehen  besprochenen  Versuche  ist 
(Sn  CP  H2  Aq ,  Cl  0  H  Aq)  =  76048«. 

b.    Oxydation  von  Zinnchlorür  durch  Jodsäure. 

Die  Versuche  wurden  ganz  in  derselben  Weise  wie  die  vor- 
hergehenden durchgeführt.    Das  Detail  ist  folgendes: 

(3SnCl^HaAq,J03HAq) 

A  JO^HAq      =21969Grm.  a  =  AJOs^Aq  =  457,7 

B  Sn  Cl*  TS?  Aq  =    7486  Grm.  b  =  480  Grm.  Zinnlösuug 

p=-    8  Grm.  ya  =  21793  Grm. 

n  =  48  ^6  =  43760  Grm. 


Zinnchlorfir. 

No.  1027             1028 

T 

18,0»              18,0» 

ta 

17,870           17,845 

h 

17,705          17,685 

U 

21,305          21,290 

R 

155323«        155653«. 
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Die  Jodsäure  wird  in  diesen  Versuchen  vollständ^  reducirt, 
und  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Zinnchlorür  bleibt  zurück.  Der 
Mittelwerth  beider  Versuche  ist 

(3  Sn  Cl*  H2  Aq ,  J  0»  H  Aq)  =  155488^ 


c.    Oxydation  von  Zinnchlorür  durch  Wasserstoff- 
hyperoxyd. 

Die  Concentration  des  Wasserstofifhyperoxyds  wurde  durch 
Titriren  auf  der  Wage  mittelst  Zinnchlorür  und  übermangansauren 
Kalis  bestimmt,  alsdann  mit  2  Mol.  Chlorwasserstoff  gemischt, 
auf  den  zweckmässigen  Verdünnungsgrad  gebracht  und  nochmals 
titrirt.  Die  Zinnchlorür-Lösung  ist  in  den  Versuchen  im  Ueber- 
schuss vorhanden,  während  das  Wasserstoffhyperoxyd  vollständig 
reducirt  wird.    Das  Detail  der  Versuche  ist  folgendes: 

(SnCPH^Aq^H^O^Aq) 

^  H2  02  Aq       =1 1404  Gnu.  a  =  ^  H^  0^  Aq       =  456,2  Grm. 

B  Sn  Gl*  H3  Aq  =  10261  Grm.  ^  =  .^  Sn  01^  H^  Aq  =:  466,4  Grm. 

/?  =    8  Grm.  qa  =  11295  Grm. 

n  =  25.  qc  =  22541  Grm. 


No.  1029 

1030 

T 

19,0» 

19,0» 

ta 

18,755 

18,855 

h 

18,000 

18,115 

tc 

22,282 

22,387 

R 

88849 

88792». 

Die  Flüssigkeit  hat  nach  der  Mischung  die  Zusammensetzung 

SnOCl^  +  4C1H  +  jfeSnCPH^  +  F=  23065  Grm. 
In  Analogie  mit  dem  früher  Entwickelten  findet  man 

iV+ar  =  387H-137, 


29' 
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woraus  dann  der  obige  zur  Berechnung  benutzte  Werth  von  qc 
folgt.    Der  Mittelwerth  der  Versuche  ist 

(Sn  Cl^  TS?  Aq ,  H^  0«  Aq)  =  88820^ 

d.    Oxydation  von  Zinnchlorür  durch  übermangan- 
saures Kali. 

Die  Versuche  wurden  ganz  wie  die  vorhergehenden  angestellt. 
Auch  hier  ist  ein  Ueberschuss  von  Zinnchlorür  vorhanden,  so 
dass  die  Uebennangansäure  völlig  reducirt  wird.  Da  1  Mol. 
übermangansaures  Kali  (Mug  Og  K2)  fünf  Atome  Sauerstoff  abgiebt, 
so  ist  das  Resultat  auf  J  Mol.  MngOgKa  zu  berechnen.  Das 
Detail  der  Versuche  ist  folgendes: 

{SnCPH*Aq,jMn208K2Aq) 

A  Mn2O«K2Aq  =  5.10810Grm.  fl  =  ^.JMn208K2Aq= 450,4 Gnn. 
B  Sn  Gl«  H^  Aq  =     10850  Grm.  b  =  460  Grm.  Zinnlösung 

/?=    8  Grm.  ya  =  10747  Grm. 

n  =  24.  qc  =  21338  Grm. 


No.  1031 

1032 

T        18,2» 

18,2» 

ta          18,125 

18,115 

h         18,300 

18,160 

tc         21,805 

21,730 

R         77344° 

77345«. 

Der  Mittelwerth  dieser  Versuche  ist 

{SnCl«H*Aq,JMii«08X 

2  Aq)  =  77345«. 

e.    Gegenseitige  Reduction  von  Wasserstoffhyperoxyd 

und  übermangansaurem  Kali. 

Die  Lösung  des  Wasserstoffhyperoxyds  enthielt  2  Mol.  Chlor- 
wasserstoffsäure; es  war  ein  kleiner  Ueberschuss  desselben  zu- 
gegen, so  dass  die  Uebennangansäure  völlig  reducirt  wurde. 
Die  Reduction  geht  genau  so,  dass  gleich  viel  Sauerstoff  von 
beiden  Körpern  sich  abscheidet.  Das  Detail  der  Versuche  ist 
folgendes: 
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(H«02Aq,JMn2  0»K«Aq) 

^  H2  0«Aq    =  11400Grm.  a  =  ^.JMn»0'K»Aq  =  435,2 
B  Mn»  0»  K«  Aq  =  5 .  10873  Gm.  *  =  ^  H*  0«.  H^  CP  Aq  =  475 

p  =  8  Grm.     j«  =  10810  Gnn. 

n  =  25.        9«  =  22574  Grm. 


No.  1038 

1034 

T 

19,00 

19,0 

ta 

19,055 

19,065 

h 

18,715 

18,690 

U 

20,415 

20,410 

R 

35041« 

35119«. 

Der  Mittelwerth  der  beiden  Versuche  ist  35080°,  bedarf  aber 
einer  kleinen  Berichtigung;  denn  die  etwa  22  Liter  Flüssigkeit, 
welche  der  Mischung  entsprechen,  haben  ungefähr  MO^  Sauerstoff 
gelöst.  Setzen  wir  die  Absorptionswärme  desselben  zu  4000**,  so 
beträgt  die  Correction  150®,  und  das  Resultat  wird 

(H«  02  Aq ,  J  Mn»  0«  K«  Aq)  =  34930«. 


n. 
fiisenelilortLr  nnd  sehwefelsanres  EisenoxyduL 


1.   Oxydationswärme  des  Eisenchlorfirs. 

Die  Oxydationswärme  des  Eisenchlorürs  habe  ich  ebenso  wie 
die  des  Zinnchlorürs  nach  drei  verschiedenen  Methoden  bestimmt, 
nämlich  erstens  Reduction  von  unterchloriger  Säure,  zweitens 
Reduction  von  übermangansaurem  Kali  durch  Eisenchlorür,  und 
drittens  Reaction  von  gasförmigem  Chlor  auf  Eisenchlorür.  Alle 
drei  Eeactionen  wurden  auf  nassem  Wege  vollzogen  und  zwar 
mit  einer  Eisenchlorürlösung,  die  für  jedes  Molecül  2  Mol.  Chlor- 
wasserstof^ure  enthielt. 
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a.    Reduction  von  unterchloriger  Säure  durch  Eisen- 

chlorür. 

Nach  den  unten  mitgetheilten  Versuchen  No.  1035 — 36  ist 

(2  Fe  C12 .  H2  CP  Aq ,  Cl  0  H  Aq)  =  54993«. 

Nun  ist,  wie  schon  bekannt, 

(C1,H,  Aq)  -  (C1,0,H,  Aq)  =  9381^ 

folgüch  wird 

(2reCP.H2a2^q,0)  =  54993« -  9S8V  =  45612^ 

b.  Reduction  von  übermangansaurem  Kali  durch 

Eisenchlorür. 

Nach  den  ebenfalls  unten  mitgetheilten  Versuchen  No.  1031 
und  1038  ist 

(2rea2.H2CPAq,  JMn^O^K^Aq)  =  56715°. 

Nunbeträgt  aber  die  Zersetzungswärme  für  das  übermangansaure 
Kali,  wenn  es  in  chlorwasserstoffsaurer  Lösung  unter  Abgabe  von 
5  Atomen  Sauerstoff  reducirt  wird,  5.11727«  (vgl.  Seite  457); 
folglich  wird 

(2  Fe  CP .  H2  CP  Aq ,  0)  =  567 1 5«  -  1 1 727«  =  44988«. 

c.  Oxydation  von  Eisenchlorür  durch  gasförmiges 

Chlor. 

Nach  den  unten  mitgetheilten  Versuchen  No.  1039—40  ist 

(2  Fe  CP .  H2  CP  Aq ,  CP)  =  55480«. 

Die  Oxydation  geschieht  hier  durch  Zersetzung  von  Wasser 
und  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure,  welcher  Reaction  eine 
Wärmemenge 

2  (C1,H,  Aq)  -  (ESO)  =  10273« 

entspricht;  folglich  wird 

(2FeCP.H2CPAq,0)  =  55480«  -  10273«  =  45207«. 

Die  drei  Methoden  haben  demnach  folgende  Oxydations- 
wärme der  Eisenchlorürlösung  gegeben: 


{ 


Eisenchlorür  and  schwefelsaures  Eisenoxydnl.  455 


(2reCP.H^C12Aq,0)  =  . 


a  .  .  .  .  45612° 
^  .  .  .  .  44988 
c  .  .  .  .  45207 


Mittel  45269«. 

Durch  Addition  von  10273<»  zu  dieser  Zahl  finden  wir  die 
Wärmetönung  for  die  Eeaction: 

(2  Fe  CV .  H2  CP  Aq ,  Cl^)  =  55542«. 

Aus  diesen  Werthen  kann  man  die  Wärmetönung  für  die 
folgenden  Reactionen  berechnen: 

1.  'Oxydation  von  Eisenoxydul  zu  Eisenoxyd.  Die 
Wärmetönung  bei  der  Oxydation  einer  Eisenchlorürlösung  lässt 
sich  folgendermassen  zergliedern: 

(2FeCl  .H  Cl  Aq,0)_  |  _  2(reO^H%4HClAq); 

die  Neutralisationswärme  der  beiden  Oxyde  folgt  aus  früheren 
Untersuchungen  (vgl.  Bd.  1,  Seite  418 — 19);  sie  ist  33450  und 
21390«;  folghch  wird 

45269«  =  (2  Fe  02  ff,  0)  +  33450«  -  42780« 

und  der  gesuchte  Werth  ist 

{2re02H2,0)  =  54599«. 

2.  Oxydation  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul.    Die  Reaction  besteht  aus  folgenden  GUedem: 

/ot:i  a  A4  A  A  öna  A  N  /  (2Fe02H2,0)  +  (re20«H3,3 SO^Aq) 
(2reSO^Aq,0,S03Aq)  =  [^__2(re02H%S03Aq). 

Die  Neutralisationswärme  der  beiden  Sulfate  ist  ebenfalls  1.  c. 
mitgetheilt,  und  die  Benutzung  derselben  fuhrt  zur  Formel 

(2FeSO^Aq,0,S03Aq)  =  54599«  +  33840«  -  49840«  =  38599«. 

Während  die  Wärmetönung  bei  der  Oxydation  einer  neutralen 
Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  durch  freien  Sauerstoff 
und  der  zur  Bildung  des  normalen  Oxydsalzes  nöthigen  Menge 
Schwefelsäure  38599«  beträgt,  wird  sie  um  10273«  grösser,  wenn 
die  Oxydation  durch  Chlor  anstatt  Sauerstoff  vollzogen  wird,  oder 

(2FeSO^Aq,C12)  =  48872«. 

In  diesem  Falle  bildet  sich  eine  Mischung  von  Oxydsalz  und 
Chlorid.    Der  Werth  48872«  gilt  nur  für  die  Reaction  von  gas- 
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formigem  Chlor  auf  die  neutrale  Lösung  des  schwefelsauroü 
Eisenoxyduls.  Ist  dagegen  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsaure 
zugegen,  so  wird  die  Wäxmetönung  grösser,  denn  alsdann  addirt 
sich  zur  Reactionswärme  der  Unterschied  der  Wärmetönung, 
welche  aus  der  Reaction  des  TJeberschusses  der  Saure  auf  das 
gebildete  und  auf  das  ursprüngliche  Salz  folgt. 


2.    Experimentelle  Beilagen. 

a.    Oxydation  von  Eisenchlorür  durch  unterchlorige 

Säure. 

In  jedem  Versuche  wurde  0,03  Mol.  unterchloriger  Säure 

durch  einen  geringen  Ueberschuss  von  Eisenchlorür  vollständig 

reducirt.     Die  Eisenlösung   hatte   die  Zusammensetzung  FeCl^ 

+  2  H  Gl.   Die  Versuche  wurden  wie  die  entsprechenden  No.  1025 

und  1026  ausgeführt,  und  die  Berechnung  derselben  ist  eine  ab- 

üche  wie  dort. 

(Fe^CPH^Aq^ClOHAq) 

^  Gl  0  H  Aq      =  15365  Grm.  a  ==  0,03  Gl  0  H  Aq  =  460,95 

B  Pe2  GP  W  Aq  =  14300  Grm.  b  =  470  Grm.  Eisenlösung 

p  =  8  Grm.  qa  =  15312  Grm. 

n  =  33}.  qc  =  30369  Grm. 

No.  1035  1036 

T  18,1  18,1 

ta  18,395  18,240 

h  18,075  18,020 

t,  20,025  19,930 

R  54840°  55146^ 

Der  Mittelwerth  dieser  beiden 'Versuche  ist 

(Fe^  GP  H^  Aq ,  Gl  0  H  Aq)  =  54993^ 

b.    Oxydation  von  Eisenchlorür  durch  übermangan- 
saures Eali. 

In  jedem  Versuche  wurde  jj^  Mol.  MngOgKa  vollständig 
durch  Eisenchlorürlösung  in  geringem  tTeberschuss  reducirt.  Das 
Detail  ist  folgendes: 
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(Fe«  a^  H*  Ä.q ,  J  Mn2  0»  K2  Aq) 

A  MnaO«  K^  Aq  =  5 .  1081 0  Gnn.  a  =  450,4  Gnn.  Manganlösung 

JB  Fe2  a»  H*  Aq  =     1 1060  Gnn.  b  =  470,0  Gnn.  Eisenlösung 

p  =    8  Gnn.  ga  ==  10847  Gnn. 

n  =  24  Gnn.  gc  =  21494  Gnn. 


No.  1037 

1038 

T 

18,0 

18,0 

ta 

18,015 

18,055 

h 

18,260 

18,225 

tc 

20,753 

20,750 

R 

56829« 

56601«. 

Der  Mittelwerth  der  beiden  Versuche  ist 

(Fe'a«H*Aq,JMn»0« 

'K2Aq)  =  56715«. 

c    Oxydation  von  Eisenchlorür  durch  Chlor. 

Eine  Lösung  von  Eisenchlorür  mit  freier  Chlorwasserstoffeäure 
Feg  CI4  +  2  Gl  H  wurde  durch  gafiformiges  Chlor  oxydirt.  Der 
Gehalt  der  Lösung  an  Eisenchlorür  wurde  vor  und  nach  dem 
Versuche  mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt.  In  der  fol- 
genden Tabelle  bezeichnen  m  und  m^  dasjenige  Gewicht  der 
Lösung,  welches  vor  und  nach  dem  Versuch  das  der  Formel 
Fe^Cl^  entsprechende  Gewicht  Eisenchlorür  enthielt,  und  x  den 
daraus  berechneten  Grad  der  Zersetzung,  d.  h.  wie  viele  Molecüle 
Chlor  die  Lösung  pro  Molecül  FCgCl^  aufgenommen  hatte.    Das 

Detail  ist  folgendes: 

(Fe^CPH^Aq^CP) 


No.  1039 

1040 

m 

19900  Gm. 

19943  Grm. 

r«j 

72210  Grm. 

204780  Grm. 

X 

0,7237 

0,9023 

a 

1550  Grm. 

1120  Grm. 

9o 

19511  Grm. 

19554  Grm. 

T 

18,50 

18,5», 

ta 

17,700 

17,910 

tc 

19,740 

20,428 

R 

55580« 

55380« 
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Der  Mittelwerth  der  beiden  Versuche  ist  demnach 

(Fe^CPH^Aq^CP)  =  55480«. 
Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel: 


in. 
üebermangansaures  Kali. 


1.  Kedactioü  des  Salzes  zn  Manganoxydnl. 

Die  Wärmetönung  bei  der  ßeduction  des  übermangansauren 
Kalis  lässt  sich  aus  den  schon  mitgetheilten  Grössen  berechnen; 
diejenige  bei  der  Zersetzung  des  Salzes  in  einer  Chlorwasserstoff 
enthaltenden  Lösung  unter  Abgabe  von  5  Atomen  Sauerstoff 
(welche  wir  mit  5 .  Q  bezeichnen  wollen)  ist  aus  folgenden  Glie- 
dern zusammengesetzt: 

f--(2Mn02HSOS2KOHAq)  .. 

^•^"  l+2(Mn02H2,2HClAq)  +  2(KOHAq,HClAq).  '^^ 

Nun  fanden  wir  oben  für  die  Reduction  des  Salzes  durch 
Zinnchlorür: 

(Sn  CP .  H^  CP  Aq ,  J  Mn^  0«  K^  Aq)  =  77345^ 
folglich  ist 

(Sn  CP .  H^  CP  Aq ,  0)  +  Q  =  77345^ 
und  da  der  ersten  Reaction  65761°  entspricht,  so  wird 

Q=11584^ 
Auch  aus  der  oben  für  die  Zersetzung  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds durch  übermangansaures  Kali  gefundenen  Wärmetönung, 
34930*',  lässt  sich  Q  berechnen,  denn  es  ist 

-(H2  0,0)+  Q  =  34930«; 
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da  nun 

(H2  0,0)=  -23059° 

ist,  so  wird 

Q  =11871°. 

Der  Mittelwerth  dieser  beiden  Bestimmungen  von  Q  giebt: 

(Mn30«K2Aq:6HaAq)  =  5.11727° 

für  die  Zersetzung  des  Salzes  unter  Abgabe  von 
5  Atomen  Sauerstoff.  Ist  Schwefelsäure  anstatt  Chlor- 
wasserstoflfeäure  zugegen,  so  wird  die  Eeactionswärme,  wegen 
der  höheren  Neutralisationswärme,  um  5.2170°  grösser,  oder 

(Mn2  0«  K»  Aq :  3  S  0^  Aq)  =  5 .  13897°. 

Aus  der  Gleichung  (1)  findet  man,  da  Q  und  die  Neutraü- 
sationswärme  des  Manganoxyduls  und  des  Kalis  bekannt  sind 
(vgl.  Band  I,  Seite  418), 

(2Mn02H%OS2KOHAq)  =  73400°  -  5. 11727°  =  14765°, 

als  diejenige  Wärmetönung,  welche  der  Bildung  von  über- 
mangansaurem Kali  in  wässriger  Lösung  aus  Mangan- 
oxydul, Sauerstoff  und  Kalihydratlösung  entsprechen  würde. 


2.  Beduction  von  ttbermangansaureni  Kali  zu  Mangan- 

dioxyd. 

Bei  verschiedenen  Oxydationen  in  wässriger  Lösung  durch 
übermangansaures  Kali  scheidet  sich  das  Mangan  als  Dioxyd- 
hydrat aus.  Um  die  Wärmetönung  derartiger  Processe  berechnen 
zu  können,  wird  es  nothwendig,  die  Eeactionswärme  (MnO^H^,0} 
kennen  zu  lernen.  Ich  habe  zur  Bestimmung  derselben  2  Wege 
eingeschlagen;  erstens  Messung  der  Wärmetönung  bei  der 
gegenseitigen  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  und 
übermangansaurem  Kali,  wodurch  dreifach  schwefelsaures  Kaü 
und  Mangandioxyd  gebildet  werden;  zweitens  die  Bestimmung  der 
Wärme  bei  der  ßeduction  des  in  dieser  Weise  gebildeten  Mangan- 
dioxyds durch  Eisensulfat  in  säurehaltiger  Lösung. 
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Erste  Methode.    Die  Stärke  der  benutzten  Lösimgen  war 

Mng  Og  Kj  Aq  =  45316  Grm. 
MnSO^Aq     =     7351      „ 

In  jedem  Versuche  wurde  ^  Molecül  des  Sulfats  verwendet; 
von  übermangansaurem  Kali  wurde  ,^  Molecul  angewandt,  also 
etwas  mehr  als  J  Molecül  auf  jedes  Molecül  des  Sulfats.  Die 
Eeaction  ist  die  folgende: 

Mn2  08K2+3MnS04  =  5Mn02+K2S04.2S03. 

Die  Bezeichnungen  sind  dieselben  wie  früher;  da  die  Ter- 
suche  aber  mit  einem  anderen  Behälter  angestellt  sind,  so  werden 
die  CJonstanten  in  der  Formel  für  die  Berechnung  von  r  etwas 
andere;  es  ist  hier  nänüich 

r  =  (Jfc  -  t^{h  +  14)  +  {U  -  O«, 
und  da  3  Molecüle  Mangansulfat  auf  1  Molecül  übermangansaures 
Kali  verbraucht  werden,  so  wird 

Ä  =  3  .  24  .  r. 

(Mn20«K2Aq,3MnS0*Aq) 


No. 

1041 

1042 

a 

300  Grm. 

.300  Gm. 

h 

643  Grm. 

643  Gxm. 

T 

18,3'» 

18,3« 

ta 

18,650 

18,670 

h 

18,375 

18,250 

tc 

19,050 

18,985 

r 

563« 

577« 

R 

40536« 

41544« 

Der  Mittelwerth  ist  41040®.    Die  thermische  ßeaction 
sich  folgendermassen  zergliedern: 

^_  r-.(2Mn02H2,0S2K0HAq)-3(Mn02H%S0Uq) 
l+5(Mn02H2,0)  +  (2KOHAq,3S03Aq). 

Alle  Glieder  der  Gleichung,  mit  Ausnahme  des  gesuchten, 
sind  bekaunt;  das  letzte  Glied  ist  die  Summe  der  Neutralisations- 
wärme des  Kaliumsulfats  und  der  Wärmetönung  bei  der  Eeaction 
von  2  Molecülen  Schwefelsäure  auf  1  Molecül  Kaliumsulfat  in 
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*sriger Löaimg;  letztere  beträgt  —2220°  (vgLBandljSeite  135), 
ah  wird 

(2  K  0  H  Aq ,  3  S  0»  Aii)  -  29070^ 
Durcli  Einführung  der  uumerischon  Daton  in  obige  Formel 
hält  mfti  den  gesuchten  Weith: 

(MnO^M\0)  =  21235^ 

Zweite  Methode.  Für  jedeu  Versuch  wurde  ^  Molecül 
angansulfat  durch  übermangansauree  Kali  niedergesohiagen, 
Ddurch 

f  ■  A  =  A  ^°^-  Mangandiosydhydrat 

ibildet  wurde.    Nach  Äussüssen  des  Niederechlages  wurde  der- 

durch  eine  Lösung  Yon  Eisensulfat,  die  mit   1   Molecül 

iwefelsäure  für  jedes  Molecül  Sulfat  versetzt  war,  reducirt  und 

WärmetönuDg  gemesaeu.     Die  Stärke  der  SulfatlÖsui^  war 

Fe  S  0^ .  S  O3  Aq  =  4282  Grm., 

id  in  jedem  Versuche  wurde  385,4  Grm.  oder  0,09  MoL  Ter- 

'Odet,  sü  dass  ein  kleiner  Ueberschiisa  vom  EJsensalz  zngegen 

■T.    Der  Process  ist 

M13O3  +  2FeS0,  +  280,  =  ilnSO^  +  FealSOJ^. 
Die  Versuche  haben  folgendes  Resultat  gegeben: 
(MnO'H=,2FeSO*.SO'Aq) 


)k 


1043  1044 

364,5  Grm.  1     364,5  Grm. 

491  Grm.  '     491  Grm. 
T          I        17,5«  17,5'' 

17,650  17,150 

17,325  17,800 

19,625  19,705 

1868"  1881' 


R 


44832*^ 


45144'= 


Die  Berechnung  geschieht  nach  der  Formel 

«  =  [('.-'^)  (4 +  8) +  ('<:-'")«]■  2-1 
d   giebt   als  Mittelwerth  Ä  =  44988'.     Die  Wärmetönimg  ist 
8  den  folgenden  Gliedern  zusammengesetzt: 


I 
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r-(MoO'H=,0}-2{FeSO*Aq,SO»Aql 
i+  (MnO^H=,SOSAq)  +  (2FeS0*Aq,0,S0'A(iV 
Nun  ist  nach  meinen  Unt^ersuchungen  (Band  I,  Seite  1351 

(Fe  S  0*  Aq ,  S  03  Aq}  =  -  896". 
Hieraus  und  aus  der  ebenfalls  bekannten  Neutialisations- 
wärme  der  Basen  (vgl.  Band  I,  Seite  418)  findet  man  dann 

(MnOäH=,0)  =  21883", 
während  wii  oben  nach  der  ersten  Methode  den  Werth  21235' 
fanden.    Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Oxydation  Ton 
Manganosydulhydrat       zu      Mangandioxydhydrat     ist 
demnach 

(MnO=H^O)  =  21559'. 
Bei   der   für   die  Untersuchung   gewählten   Darstellung  des 
Slangandioxyds  kann  dasselbe  nur  eine  Spur  von  Alkah  enthaltfiBi 
was  ohne  zu  berücksichtigenden  Emfluss  auf  das  Resultat  ist 

Die  Wärmetönnng  bei  der  Zersetzung  des  übermangansanren 
Kalis  unter  Abgabe  von  3  Atomen  Sauerstoff  und  Bildung  von 
Mangandioxydhydrat  und  Kalihydrat  lässt  sich  in  folgender  Weise 
berechnen: 

2(MnO=HSO)  +  (2Mu03HSO=,2KOHAq) 
=  (2Mn02H^0^2KOHAq), 
und   aus  den   gefundenen  'Wärmetönungen  der  ersten  und  der 
letzten  Eeaction  folgt  dann 

{2  Md  0"  H= ,  03 , 2  K  0  H  Aq)  =  -  28355^ 
d.  h.  Zersetzung  einer  Lösung  von  ühermaugansaureiu 
Kali  unter  Bildung  von  Mangandiosyd  und  Kali- 
löenng  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  von  28355°  be- 
gleitet. Für  jedes  der  3  Atome  des  abgetrennten  Sauerstofls 
beträgt  demnach  die  Wärmeentwicklung  9452°,  während  wir 
oben  far  die  Zersetzung  des  Salzes  unter  Abgabe  von  5  Atomen 
Sauerstoff  eine  Wärmeabsorption  von  2953°  für  jedes  Atom 
Sauerstoff  fanden. 


Chromsäure. 
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IV. 

Chromsäure. 


Die  Chromsäure  giebt  bei  der  Eeduction  die  Hälfte  ihres 
Sauerstoffs  ab  und  bildet  Chromoxyd.  Um  die  dieser  Reaction 
entsprechende  "Wärmetönung  zu  bestimmen,  wurde  Chromsäure 
in  wässriger  Lösung  durch  Zinnchlorür  mit  der  für  die  Bildung 
der  normalen  Verbindungen  nöthigen  Menge  Chlorwasserstoflfeäure 
reducirt.  In  jedem  Versuche  wurde  ^  Molecül  Chromsäure  mit 
1000  Mol.  Wasser  pro  Molecül  und  ^  Mol.  Zinnchlorür  mit 
600  Mol.  Wasser  pro  Molecül  angewendet.  Da  2  Molecüle  Chrom- 
säure zur  vollständigen  Eeduction  3  Molecüle  Zinnchlorür  ge- 
brauchen, so  ist  ein  kleiner  Ueberschuss  des  letzteren  Körpers 
zugegen.  Alle  Bezeichnungen  sind  dieselben  wie  früher.  Die 
Formel  für  die  Berechnung  ist 

B  =  [{tc  -  h)  (^^  +  8)  +  (tc  -ta)a-^  10]  .  80. 


(2CrO^Aq,3SnCl*H2Aq) 


No. 


1045 


1046 


a 
h 
T 

4 

tc 

r 

R 


432  Grm. 

432  Gm. 

450  Grm. 

450  Grm. 

18,0« 

18,0» 

18,165 

18,080 

18,235 

18,180 

21,300 

21,225 

2747° 

2742« 

219760« 

219360« 

Die  Wärmetöinmg  dieser  Versuche,  219560«,  ist  aus  folgen- 
den  üieilen  zusammengesetzt: 

„_  f-(Cr»0«H«,0»,Aq) 

\+  8(SnCPAq,0,H«Cl»Aq)  +  (Cr2  0«H«,6HClAq). 
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Nach  meinen  Untersuchungen  ist  die  Neutralisationswänne 
des  Chromoxyds  41190°,  und  wir  fanden  oben  für  die  Oxydations- 
wärme  des  Zinnchlorürs  65761*'  pro  Molecül,  folglich  wird 

(Cr2  06H«,03,Aq)  =  18913^ 

d.  h.  wenn  1  Molecül  Chromoxydhydrat  unter  Auf- 
nahme von  3  Atomen  Sauerstoff  eine  wässrige  Lösung  von 
Chromsäure  bildet,  so  hat  die  Wärmetönung  den  Werth  18913'. 
Geschieht  die  Eeduction  von  Chromsäure  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsaure,  wie  es  wohl  meist  der  Fall  ist,  so  ist  die  Wärme- 
tönung: 
(2  Cr  03  Aq :  3  S  03  Aq)  =  (Cr2  0«  H« ,  3  S  0»  Aq)  -  (Cr^  0«  H%  0«Aq), 

und  da  die  Neutralisationswärme  des  Chromoxyds  für  Schwefel- 
säure 49320°  beträgt,  so  wird 

(2  Cr  03  Aq :  3  S  0«  Aq)  =  30407^ 

Wenn  die  Schwefelsäure  weniger  stark  verdünnt  ist  und  n  Mol. 
HgO  enthält,  so  wird  die  Wärmetönung  um  {SO^H^.nH^O^Aq) 
grösser  als  30407°;  die  Grösse  dieser  Verdünnungswärme  der 
Schwefelsäure  ist  in  einem  Abschnitte  des  3.  Bandes  enthalten. 

Wird  anstatt  der  Chromsäure  eine  Lösung  von  doppelt- 
chromsaurem  Kali  benutzt,  so  wird  die  Wärmetönung  um  den 
Unterschied  zwischen  der  Neutralisationswärme  des  schwefelsauren 
und  des  doppeltchromsauren  Kalis,  d.  h.  um  5022°  vermehrt, 
und  folgüch  wird 

(K2  Cr2  0^  Aq ,  4  S  0»  Aq)  =  35429°. 

Auch  hier  wächst  selbstverständlich  die  Wärmetönung  mit 
der  Concentration  der  Schwefelsäure. 


V. 

Tabellarische  Zusammenstellung  der  Eeactions- 

constanten. 


Ausser  den  hier  behandelten  Körpern  werden  viele  andere, 
wie  Chlor,  Brom,  Jod,  unterchlorige  Säure,  Jodsäure,  schweflige 
Säure,  Jodwasserstoffsäure  u.  s.  w.  als  Oxydations-  und  Reductions- 


Tabetlnrische  Znaammenatellang  der  KeactionBCODstanten. 


mittel  liei  thermochemischen  Untersiichimgen  auf  naBsem  Wege 
benutet.  Die  Wärmetönung,  welche  durch  Benutzung  eines  dieser 
Körper  hervorgebracht  wird,  ist  leicht  aus  den  Seite  397  ff.  rait- 
getheüten  Tabellen  zu  finden,  doch  habe  ich  in  den  folgenden 
Tabellen  die  BeacÜnuscunstanten  der  am  häufigsten  benutzten 
Oxjdations-  und  Beductiousmittfil  zusammengestellt. 


46S  ^H 

Wege  ^^1 
lieser  ^^H 
mit^  I 


a.  KeactioDseonstanten 

der  Oxydationsm 

ittel. 

st' 

Wärme. 

KeactiDD 

Wänne- 

tßnnng  für 
1  Atom 

aanewtoff 

(a>,H",Aq)-(H',0) 

+  10273' 

1 

10273- 

(Br>,H',Aq)-(H=,0) 

-  11605 

I 

-  11605 

(Br'Äq,H")-(H=,0) 

-  12683 

1 

-  12683 

(J>,H',Aq)-(H',0) 

-  42015 

1 

-  42015 

(a,H,Aq)-(Cl,0,H,Aq) 

+    9381 

1 

+    9381 

(Mli"0»K'Aq:6N0'HAq) 

+  58635 

5 

+  11727 

(Mii>0>K'Aq:3S0«H"Aq) 

+  69485 

5 

+ 13897 

(Mn'0'K"Aq:2N0"HAq) 

+  55895 

3 

+ 18632 

(Mii'0»K'Aq:SO'H'Aq) 

+  69647 

3 

+  19882 

(MliO>H';SO'H'Aq) 

+    4921 

1 

+    4921 

(2CrO>Aq:3SO'H'Aq) 

+  30407 

3 

+  10136 

-(2MnO'H",0»,2KOHAq) 

-  14765 

5 

-    2953 

-(2MilO"H',0',2KOHAq) 

+  28365 

3 

+    9462 

-(MnO'H'.O) 

-  21559 

1 

-  21559 

-(Cr'0'H>,0>,Aq) 

-  18913 

3 

-    6304 

-(H'O.O.Aq) 

+  23059 

1 

+  23059 

-(JHAq,0')      ' 

-  42626 

3 

-  14209 

Die  Bedeutung  und  Anwendung  dieser  Zahlen  ist  die  folgende. 
Wenn  ein  Körper  durch  eins  der  besprochenen  Oxydationsmittel 
osydirt  wird,  so  wird  die  WärmetJnung,  welche  diesen  Pmcess 
begleitet,  für  jedes  Sauerstoffatom  um  den  für  das  fraghehe 
Oxydationsmittel  mit  Q  bezeichneten  Werth  grösser  als  diejenige,  1 
welche  bei  der  direkten  Oxydation  durch  freien  Sauerstoff  resultiren  1 
würde.     Bringt  der  durch  ein  Oxydationsmittel  bewirkte  Procesa  1 
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Oijdatiöl 


1  ßednctionsinittel. 


R  Wärmeeinheiten  für  jedes  Atom  Sauerstoff  hervor,  so  ist  R—Q 
diejenige  Wärmemenge,  welche  der  Oxydation  durch  freien  Sauer- 
stoff entsprechen  würde.  AVenn  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefliger 
Sänre  dnreh  ChJor  oxydirt  wird,  und  die  Wärmetönung  des 
Prücesses 

fi  =  (SO=Aq,CP)  =  73907*^ 
beträgt,  so  wird  die  Wärmetönung  für  die  direkte  Oxydation 

Ä  -  Q  ^  (S  03  Äq ,  0)  =  73907  -  10273" 
sein.    Die  Wärmetönnng  des  Proeesses  iat  hier  um  10273°  höher 
als  diejenige  der  direkten  Oxydation,  während  sie  bei  der  Be- 
nutzung von  Brom  anstatt  Chlor  um  1 1605  kleiner  als  die  direkte 
Oxjdationswfirme  ausfallen  würde. 

Die  Reactionsconstanten  sind  für  dieselbe  Saueistoffmenge 
ungleich  gross;  derselbe  Körper  giebt  demnach,  je  nach  dem  be- 
nutzten Oxydationsmittel,  eine  verschiedene  Wärmetönung  bei  der 
Am  griSssten  wird  dieselbe  bei  der  Benutzung  fun 
)syd,  nämlich  um  23059°  grösser  als  diejenigf 
der  direkten  Oxydation;  dann  folgt  übermangansaures  Kah,  wenn 
es  in  saurer  Flüssigkeit  unter  Bildung  von  Hyperoxyd  oder  von 
Oiydulsalzen  wirkt  u.  s.  w.  Man  darf  aber  nicht  aus  der  Grösse 
der  Reactionsconstanten  den  Schluss  ziehen,  dass  diejenigen  Mittel, 
welche  den  grössten  Werth  zeigen,  auch  die  geeignetsten  Oij'- 
dationsmittel  sind.  Es  giebt  in  dieser  Beziehung  keine  solche 
Regel,  wenigstens  nicht  für  die  Temperaturen  und  die  'Ver- 
dünnnngsgrade  solcher  Lösungen,  wie  sie  bei  thermochemiselieii 
Messungen  benutzt  werden  müssen.  Man  muss  deshalb,  je  nach 
der  Natur  des  zu  oxjdirenden  Körpers,  bald  dieses,  bald  jenes 
Mittel  wählen,  am  besten  ein  solches,  welches  eine  schnelle 
Wirkung  zu  Wege  bringt 

Selbstverständlich  musa  man  stets  bei  solchen  ProoMsen 
darauf  Acht  haben,  ob  die  durch  den  Frocess  entstandenen 
Körper  auf  einander  reagiren  oder  nicht;  im  ersteren  Falle  ist 
die  Wärmetönung  dieser  secundären  Reaction  zu  berücksichtagen. 
Wenn  z.  B,  Chlor  auf  eine  Lösung  von  schwefhgsanrem  Natnffl 
osydirend  wirkt,  so  bildet  sich  in  erster  Linie  sehwefelsaaM 
Natron  und  Chlorwasserstofisäure;  die  Wärmetönung  entspricbt 
aber  nicht  genau  dieser  Reaction,  denn  die  gebildete  Chlo^wa88e^ 


Tabellariache  Zasammenstelliuig  der  BeactionBConatajiten, 
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stoSsäuie  reagirt  auf  das  entstandene  schwefelsaure  Natron,  und 
Wi  dieser  Reaetion  findet  eine  Wänneabsorption  statt.  Die  voll- 
ständige ßeactioasformel  ist  in  diesem  Falle 

(N.'SO-Aa   cw^i(''""*'0''^''<')  +  ™ra' 
{N.  SO  A'l,U1-j_|_jjj^,gg.,^^^2HaAq). 

Wollte  man  das  letzte  Glied,  welches  —  2494"  beträgt,  nn- 
beaehtet  lassen,  su  würde  ein  bedeutender  Fehler  in  der  Be- 
BÜmmung  der  wahren  Oxjdationswäime  (Na'  S  0'  Aq ,  0)  gemaoht 
werden. 

b.  Reactionsconstanten  der  ReduetionsmitteL 


(SO>Aq,Cl*) 
(Fe^CPH*Aq,CP) 
{2FeS0*Aq,CP) 
{SnCPH*Aq,CP) 

(aOUq,0) 
(FeCl«H*Aq,0) 
(2Fe80^Aq,0,S03Aq) 
(SnCl»H*Aq,Ü) 


73907" , 
55542  I 
48873  ( 
76034  ' 

63634= I 
45269  I 
38599 
65761  ' 


für  1  Molecül  Chlor 


für  1  Atom  Sauerstoff 


Die  Benutzung  dieser  Werthe  ist  dieselbe  wie  diejenige  der 
vorhergehenden.  Wenn  z.  B,  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  durch  wässrige  schweflige  Säure  reducirt  wird 
and  die  Wärmetönung  des  Processes  15640°  betri^,  so  ißt 
0—15640"  diejenige  Wärmemeuge,  welche  erforderhch  ist,  um 
1  Atom  Sauerstoff  vom  Quecksilberoxjdul  des  salpetersauren  Salzes 
abzii^palten;  man  hat  also 

(Hg\0,nNO^HAq)  =  47994=. 

"Wir  haben  in  den  Untersuchungen  über  die  Verbindungen 
der  Metalloide  mehrere  Anwendungen  dieser  Grössen  machen 
können. 


Mckblick  auf  die  Afflnitätsphänomene  da 
Metalloide. 


Theoretische  Betrachtungen  über  die  Dynamik  der 
chemischen  Processe. 


Zweifellos  ist  das  Bestreben  der  Materie  nach  staliilen  Gleich- 
gewiehtslagen  die  Hauptursache  der  chemischen  Erscheinungen. 
Wie  die  allgemeine  Anziehung  der  körperlichen  Theilchen  an 
Streben  nach  gegenseitiger  Annäherung  ihrer  Schwerpunkte  be- 
dingt und  die  Erscheinungen  des  Drucks,  der  Bewegung  und 
anderer  Aendemngen  der  Gleichgewichtslagen  hervorrufen  kann,  so 
bewirkt  die  ungleiche  Anziehung  zwischen  den  Atomen  der  auf  ein- 
ander reagirenden  Molecüle  ein  Streben  naeh  Umlagenmgen  der 
Atome,  welches  unter  günstigen  Umständen  durch  die  Bildung 
neuer  Molecüle  befriedigt  wird.  Grade  wie  durch  die  Annäherm^ 
der  Schwerpunkte  emes  isolirten  Systems  von  Körpern  eine  Arbeits- 
menge erzeugt  wird,  die  als  Bewegung  oder  Wärme  oder  in  andeiö 
Form  auftritt,  so  wird  auch  durch  Befriedigung  der  ungleichen 
Anziehungen  der  Atome,  wodurch  dieselben  in  stabilere  GleicL- 
gewichtslagen  eintreten,  eine  Arheitsmenge  entwickelt,  die  gewöhn- 
lich als  entbundene  Wärme  zur  Beobachtung  kommt.  Die  all- 
täghche  chemische  Erfahrung  zeigt  zahllose  Beispiele  der  Wärme- 
entwicklung chemischer  Reactionen. 

Als  erste  Ursache  der  chemischen  Erscheinungen  haben  wir 
also    das    Streben    der    Atome    nach    stabilen    Gleich- 
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gewichtsatellungen  zu  betrachten;  indessen  können  ver- 
schiedene Umstände  sich  der  Befriedigung  dieses  Bestrebens  ent- 
gegen stellen  und  das  Eintreten  der  ehemischen  Eeactiou  ver- 
hindern. So  wissen  wir,  dass  feste  Körper  nur  selten  auf  einander 
chemisch  reagiren,  erkennen  aber  auch  gleichzeitig,  dass  die  ge- 
ringe Beweglichkeit  der  Theile  dieser  Körper,  welche  eine  gegen- 
seitige Annäherung  der  verschiedenen  Molecüle  unm^üch  macht, 
oft  die  wahre  Ursache  ist,  die  das  Eintreten  der  ßeaction  ver- 
hindert, und  ist  alsdann  eine  Aenderung  des  Aggregatzustandes 
durch  Wärme  oder  ein  Lösungsmittel  hinreichend,  um  die  Reaction 
vor  sich  gehen  zu  lassen.  Oft  sind  dagegen  die  Körper  als 
Flüssigkeiten  oder  als  Gase  zugegen,  in  welchen  Zuständen  die 
Molecüle  sich  tollständig  mischen  lassen;  aber  eine  Reaction  zwischen 
denselben  findet  dennoch  nicht  statt,  obgleich  dieselbe,  einmal 
eingeleitet,  sieh  unter  energischer  Befriedigung  der  Atomen- 
anziehungen, d,  h.  unter  starker  Wärmeentwicklung,  vollziehen 
würde.  Mischungen  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  Kohlenoiyd 
und  Sauerstoff  u.  s.  w.  zeigen  bei  gewöhnhcher  Temperatur  keine 
Einwirkung  auf  einander;  ein  Funken  oder  eine  andere  partielle 
Erhöhung  der  Temperatur  der  Mischung  genügt  aber,  um  das 
plötzliche  Eintreten  der  Reaction  zu  bewirken.  Die  wahre  Ur- 
sache dieser  Erscheiuuugen  mag  wohl  noch  lange  unbekannt 
bleiben,  aber  dieselben  erinnern  an  den  allgemeinen  Widerstand 
der  Reibung,  an  das  Beharren  der  Rotationsaxe  und  andere,  die 
freie  Bew^iing  hindernde  Umstände.  Jedenfalls  kann  man 
es  als  eine  allgemeine  Thatsache  betrachten,  dass  sich  dem 
Eintreten  mancher  chemischen  Reactionen  ein  Widerstand  ent- 
gegensteUt,  der  durch  äussere  Energie  überwunden  werden  muss; 
solche  Prooesse  müssen  demnach  durch  äussere  Enei^ie  eingeleitet 
werden,  vollziehen  sieh  aber  alsdann  unter  Energieentwicklung. 

Dem  Streben  der  Atome  nach  stabileren  Gleichgewichtslagen 
stellt  sich  somit  ein  Beharrungsbestreben  der  Molecüle 
entgegen;  deshalb  können  oft  Verbindungen  sich  leichter  bilden, 
wenn  die  fraghchen  Atome  in  statu  nascendi  zusammentreffen, 
als  wenn  sie  als  Molecüle  auf  einander  reagiren  und  das  Be- 
hajTungsbestreben  der  Molecüle  überwinden  müssen.  Letzteres 
lässt  sich  gewöhnlich  durch  eine  Erhöhung  der  Temperatur 
schwächen  resp.  beseitigen,   und   deshalb   dient  eine  Erwärmung 
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der  Mr  die  chemische  Reaction  bestimmten  Körper  sehr  hän% 
als  Mittel  zur  Einleitung  der  Eeacüon;  hat  die  letztere  einmal 
hegoimea,  so  wird  sie  sich  ohne  fernere  Hülfe  yollziehen  kömien, 
wenn  die  Värmeentwicfelung  der  Refietion  so  gross  ist,  ääss  die 
reagirenden  Kürper  auf  der  für  die  Reaction  geeigneten  Temperatnr 
erhalten  werden. 

Wie  eine  geringere  Erwärmung  das  Bebarrongsbeatreben  ds 
Molecüle  vermindert  und  eine  Reaction  zwischen  denselben  et- 
leiehtert,  so  kann  eine  hinlänglich  starke  Temperaturer- 
höhung eine  Spaltung  des  Molecüls  perursachen,  d.  h. 
der  Körper  kann  bei  dieser  Temperatur  nicht  bestehen  und  zer- 
iSllt  in  einfachere  Verbindungen  oder  in  elementare  Molecüle, 
obgleich  die  Atome  im  Molecül  des  Körpers  durch  starke  Affini- 
täten mit  einander  verknüpft  waren.  So  wird  das  Schwefel- 
trioxyd  bei  höherer  Temperatur  in  Sehweteldioxyd  und  SauenM 
gespaltet,  obgleich  diese  Bestandtheile  sich  bei  etwas  niedrigemr 
Temperatur  anter  recht  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  mit 
einander  verbinden,  und  ebenso  ist  dies  der  Fall  mit  dem  Quecl- 
sUbeioxyd,  dessen  Bestandtheile  sich  unter  Wärmeentwicklung 
verbinden,  während  die  Verbmdnng  bei  etwas  höherer  Temperatm 
wieder  in  die  ursprünglichen  Bestandtheile  zerlegt  wird. 

Oft  hegt  sogar  wahrscheinlich  die  Temperatur,  bei  weichet 
ein  Körper  zersetzt  wird,  niedriger  als  diejenige,  bei  welcher  to 
BestandtheÜe  desselben  sich  zu  verbinden  im  Stande  wären,  und 
der  Körper  lässt  sich  alsdann  nicht  direkt  aus  seineu  Bestand- 
theilen  darstellen ,  trotzdem  dass  die  Bildung  desselben  unter 
Wärmeentwicklung  stattfinden  würde;  dieses  ist  z.  B.  der  Fäll 
mit  dem  Jodsäureanhjdrid ,  welches  durch  Erwärmung  in  M 
nnd  Sauersteff  gespalten  wird,  obgleich  die  Bestandtheile  eine  be- 
trächtliche Wärmeentwicklung  bei  ihrer  Verbindung  hervorrufen 
würden;  die  Affinität  zwischen  Jod  und  Sauerstoff  ist  demnach 
beträchtlich,  die  Vereinigimg  der  beiden  Körper  lässt  sich  atier 
nicht  direkt  durchführen,  weil  dieselben  bei  niedriger  Temperatut 
nicht  auf  einander  reagiren,  nnd  weil  das  eventuelle  Produkt,  d*s 
Jodsänreanhydrid ,  schon  bei  verhältnissmässig  niedrigerer  Tem- 
peratur zersetzt  wird. 

Die  direkte  Bildnng  einer  Verbindung  ist  denmaob 
nur  möglich,  erstens,  wenn  dieselbe  bei  einer  Temperatur  statt- 
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finden  kann,  bei  welcher  die  Verbindong  nicht  oder  nur  in  ge- 
ringem Grade  zersetzt  wird,  und  femer.  wenn  die  Beetandtheile 
der  Terbindung  eine  wahre  Affiniäl  zn  einander  darbieten,  d.  h. 
wenn  durch  Aostanscb  von  Atomen  der  oispränglichen  Mole<äle 
andere  Molecüle  mit  summaiiscfa  stabüeren  Gleichgewichtslagen 
mtstehen  können. 

Gewöhnlich  wird  eine  aolebe  Befriedignng  der  ÄfGnitäten 
dorch  eine  Wäimeentwickhmg  sich  kundgeben;  indessen  ist  die 
Wäimetönnng  der  Beaction  oft  kein  zuverlässiger  Aus- 
dritck  für  die  Grösse  der  befriedigten  Affinitäten.  Oft 
sind  die  Bestitndtheüe  nicht  in  dem  Zustande,  in  welchem  sie  in 
der  Verbindung  enthalten  sein  sollen,  nnd  ein  beträchtlicher 
äosserer  Eneigieaofwand  mnss  verwendet  werden,  mn  die  Be- 
standtheile  in  den  zur  Verbindung  geeigneten  Zustand  zu  ver- 
setzen. Oft  genügt  doch  eine  Aendemng  dee  Aggr^atzostandes, 
und  der  Energieaufwand  ist  dann  nur  ein  geringerer,  aber  in 
uidem  Fällen  ist  die  dnrch  äossere  Energie  zu  bewirkende 
Aenderung  im  Ban  der  Eöiper  weit  om&ssender,  wie  der  alsdum 
nöthige  starke  Energieaufwand  zeigt,  während  doch  die  wahre 
KatiLT  der  Aenderung  unbekannt  bleibe  In  dieser  Beziebung 
steht  der  Kohlenstoff  vorae  an;  g^en  keinen  anderen  Körper 
zeigt  derselbe  Affinität  oder  Verbindongsfäbigkeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  sondern  es  ist  eine  starke  Erhöhnng  der  letztem 
Dothwend^,  um  durch  unbekannte.  Energie  bindende,  Aendenmgen 
im  Bau  des  Moleeöls  die  Atome  für  die  Beaction  anf  andere 
Körper  zu  disponiren  (vgL  weiter  unten). 

Wie  bei  der  Beaction  der  elementaren  Slolecüle  das  Streben 
der  Atome  nach  stabilen  Gleichgewichtslagen,  d.  h.  nach  stärkerer 
Befriedigung  der  Affinität,  Verbindungen  aas  ihren  Betitandtheilen 
unter  AVärmeentwicklung  entstehen  lässt,  so  ist  es  auch  in  den 
Keactionen,  wo  zusammengesetztere  Moleeule  anf  ein- 
ander wirken,  und  wo  Verbindungen  zersetzt  nnd  neue  ge- 
bildet werden;  auch  hier  ist  es  das  Streben  der  Atome  oder'Ätom- 
gmppen  durch  Umsetzungen  eine  stärkere  Befriedignug  der  Affi- 
nitäten hervorzubringen,  und  der  chemische  Piocess  verläuft  auch 
hier  wie  dort  unter  Entwicklung  von  Energie  oder  Wärme;  nur 
vrenn  die  eventuellen  Pn^dukte  der  Beaction  nicht  bei  der  Tem- 
ratuT  derselben  fortbestehen  können,  kann  esne  äpaltuog  der 
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Produkte  unter  Energieaufiiahme  stattfinden,  die  sogar  die  Grösse 
der  Euergieentwickiung  der  ursprünglichen,  reinen  Keaction  über- 
schreiten kann,  und  dadurch  das  Bummarische  Eesultat  der  Eeac- 
tion  zu  einer  Energiebindung  oder  Wäimeabsoiption  gestalten 
kann.  Auch  wenn  einer  oder  mehrere  der  reagirendeo  Körper 
eine  äussere  Energiemenge  in  Anspruch  nehmen,  um  in  den 
reactionstäh^^en  Zustand  versetzt  zu  werden,  kann  der  chemische 
Proc«ss  unter  einer  summarischen  "Wärmeabsorption  Terlaufen, 
indem  die  durch  Disponirung  der  Körper  gebundene  äussere 
Energie  die  durch  die  wahre  chemische  Reaction  entbundene 
überwiegt.  So  wird  z.  B.  das  Ammoniumcarbonat  von  Essigsäure 
unter  Wärmeabsorption  zersetzt,  indem  die  geringe  Wänneent- 
wicklung  der  Verdrängung  der  Kohlensäure  durch  E^gsäure  laa 
der  Lösungswärme  des  Carbonata  und  der  Vergasungswänne  der 
Kohlensäure  weit  überwogen  wird;  und  ebenso  wird  die  Kohlen- 
säure oder  der  Wasserdampf  unter  beträchüicher  Wärmeahsorption 
vom  Kohlenstoff  zersetzt,  indem  die  Wärmemenge,  welche  dieser 
Körper  verbraucht,  um  in  den  roactionsiahigen  Zustand  versatet 
zu  werden,  die  eigentliche  Eeactionswärme  weit  übersteigt  Während 
aber  im  ersten  Falle  die  Wärmeabsorption  hauptsächlich  ihren 
Ursprung  darin  hat,  dass  die  ausgeschiedene  Kohlensäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  als  flüssiger  Körper  existiren  kann, 
and  durch  Vergasung  eine  Wärmemenge  in  sich  aufnimmt,  welche 
eine  wahrnehmbare  Erniedrigung  der  Temperatur  bewirkt,  beob- 
achtet man  bei  der  Zersetzung  der  Kohlensäure  oder  des  Wasser- 
dampfes durch  Kohlenstoff  die  Temperaturemiedrigung  nicht,  wdl 
sie  durch  die  Wärmezufuhr,  welche  zur  Erhaltung  der  für  die 
Keaction  erforderlichen  hohen  Temperenz  nöthig  ist,  verdeckt  wiri 

Der  fundamentale  chemische  Prucess  ist  aber  st«ts  eine  Be- 
fried^ung  der  stärkeren  Affinitätfln  und  führt  zweifellos  zu  einer 
Enei^ieentbindung,  d.  h.  der  Proeess  wird  von  einer  Wärmeent- 
wicklung begleitet;  aber  die  Versetzung:  der  Körper  in  den  reao- 
tionsfähigen  Zustand,  so  wie  seeundäre  Wirkungen  der  Beactions- 
temperatur  auf  die  primären  Produkte  können  eine  äussere  Enei^ 
in  Anspruch  nehmen,  welche  die  totale  Wärmetönui^  des  Pro- 
cesses  so  vermindern  kann,  dass  derselbe  faktisch  von  einer  Wärme- 
absorption begleitfit  ist 

Während  das  Streben  der  Atome  nach  stabileren  Gleichgewiclits» 


Theoretische  Betrdchtnngen  über  die  Dynamik  etc.  473 

lagen  za  einem  Maximum  der  Energieentbindung  führen 
würde,  wirkt  das  Beharrangsvermögen  der  Molecöle  ia  entgegen- 
gesetzter Richtung;  es  ist  ein  Streben,  die  Umlagerung  der  Atome 
auf  ein  Minimum  zu  reduciren,  wodurch  auch  ein  Mini 
von  Energieentbindung  entsteht.  In  dem  Grade,  wie  das 
Behammgsbeatreben  der  Molecüle  durch  Temperaturerhöhung 
oder  durch  andere  Mittel  vermindert  ivird,  achreitet  auch  die  Art 
der  Zersetzmig  unter  wachsender  Energieentbindung  vorwärts. 
Die  tägliche  ehemische  Erfahrung  weist  viele  Beispiele  dieser  Art 
auf.  So  scheidet  Chlor  bei  niedriger  Temperatur  nicht  Kohlen- 
stoff ans  dem  Methan  ab,  obgleich  eine  solche  Zersetzung  auf 
1  Molecül  Chlor  eine  Wärmeentwicklung  von  33125"  geben  würde, 
sondern  es  bildet  sich  Methylohlorid  unter  einer  Wärmeentwick- 
Ixmg  von  etwa  22000",  aber  bei  höherer  Temperatur  findet  die 
erstere  umfangreichere  Zersetaung  statt  Femer  wii-d  bei  niedrigerer 
Temperatur  das  Quecksilberoxyd  nicht  untor  Sauerstoffentwieklung 
■vom  Chlor  zersetzt,  welche  Zersetzung  einer  Wärmeentwicklung 
Ton  32500°  auf  1  Molecül  Chlor  entsprechen  würde,  sondern  es 
l)i1det  sich  Chlorosydul  unter  einer  Wärmeentwicklung  von  7280°; 
l>ei  höherer  Temperatur  wird  dagegen  die  erstgenannte  Zersetzung 
eintreten. 

Dieses  entgegengesetzte  Streben  der  Atome  und  der  Molecüle, 
ersteres  in  zersetzender,  letzteres  in  erhaltender  iüchtung,  bietfit 
uns  ein  Mittel  von  allgemeiuer  Anwendbarkeit  zur  Darstellung 
Ton  Verbindungen,  deren  direkte  Bildung  von  einer 
Wärmeabsorption  begleitet  sein  würde,  und  die  deshalb 
aöch  nicht  direkt  darsteUbar  sind.  Die  Methode  zur  Darstellur^ 
einer  solchen  Verbindung,  A  B,  besteht  nämhch  darin,  dass  man 
den  einen  Bestandtheil,  A,  der  zu  bildenden  Verbindung  auf  eine 
Verbindung  des  anderen  Eestandtheüs  reagiren  lässt  und  diese 
Verbindung,  ß  C,  so  wählt,  dass  A  gegen  C  eine  hinlänglich 
starke  Affinität  besitzt,  um  nicht  allein  die  Affinität  zwischen  B 
und  C  überwinden  zu  können,  sondern  gleichzeitig  die  zur  Ver- 
einigung von  A  mit  B  nötbige  Energiemenge  Uefert.  So  bildet 
sich  Chlorosydul  ans  Chlor  und  Quecksilberoxyd,  Chlorstickstoff 
am  Chlor  und  Ammoniak  u.  s,  w.  Einmal  gebildet,  können 
solche  Körper,  deren  Bestandtheile  negative  Affinität  zeigen,  oft 
)  beträchtliche  Stabilität  darbieten;  es  ist  wieder  die  Wirkung 
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des  BebarrungsbeBtrebens  der  Moleeüle;  durch  äussere  Einwirkungen, 
wie  Erwärmung,  Erachütterung,  Lichtein  Wirkung  u.  s.  8.  werden 
sie  alle  unter  Wärmeentwicklung  zersetzt;  die  Atome  der  MolecflJe 
haben  labile  Gleichgewichtslagen,  und  eine  geringere  Störung  des 
Gleichgewichts  bewirkt  leicht  eine  radicale  Umlagenmg  oder 
anderweitige  Gruppirung  der  Atome. 

Das  Eintreten  einer  chemischen  Keaetion  zwischen  beatimiiiten 
Körpern,  so  wie  die  Art  der  Produkte  derselben  und  die  Umstände, 
unter  welchen  die  Reaction  sich  vollzieht,  sind  nach  dem  Ent- 
wickelten wesentlich  von  den  folgenden  Einflössen  abhängig: 

1.  das  Streben  der  Atome  nach  stabilen  Gleichgewicbte- 
stellui^en,  d.  h.  nach  Befriedigung  der  stärkeren  ifli- 
nitäten; 

2.  das  Beharrungshestreben  der  Moleeüle,  welches  sich  als 
ein  Widerstand  gegen  eine  Aenderung  im  Bau  deraelben 
ansprägt; 

3.  die  Eßactionsfähigkeit  der  Körper  bei  der  gegebenen 
Temperatur,  und 

4.  die  Stabihtät  der  supponirteu  Produkte  bei  der  durch 
die  Eeaction  hervorgerufenen  Temperatur. 

Die  chemischen  Processe  zwischen  den  Metalloiden  bieten  ein 
sehr  geeignetes  Material  zur  Beleuchtung  der  dynamisch- chemi- 
schen Grundsätze,  und  wir  haben  schon  oft  die  einzelnen  All- 
schnitte dieses  Bandes  mit  allgemeinen  Eetraflhtungen  dieser  Art 
abgeschlossen ;  in  dem  folgenden  letzten  Abschnitte  desselben 
werden  wir  nun  die  Reactionen  zwischen  den  Metalloiden  nid 
ihren  Verbindungen  in  etwas  allgemeinerer  Form,  als  es  to 
vorangehenden  Specialuntersuchungen  erlaubten,  nach  den  Grund- 
sätzen der  chemischen  Dynamik  zu  erklären  suchen. 
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Anwendung  der  dynamiBch-chemiBchen  Grund- 
principien  auf  die  Äffinitatsphänomene  der  Metalloide. 


^H  1.  Sauerstoff. 

Der  Sauerstoff  -verbindet  sieh  direkt  mit  den  meisten  Me- 
talloiden und  zwar  unter  Wärmeentwicklung;  nur  Chlor,  Brom, 
Jod  (Fluor)  und  Stickstoff  bilden  eine  Ausnahme.  Die  direkte 
Vereinigung  der  Elemente  mit  Sauerstoff  findet  aber  nicht 
oder  wenigstens  nur  in  sehr  beschränktem  Grade  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  statt,  sondern  es  ist  oft  eine  beträchtÜche  Erhöhung 
derselben  nöthig;  aber  der  einmal  eingeleitete  Process  schreitet 
gewöhnlich  ohne  fremde  Hülfe  vorwärts,  indem  durch  die  starke 
Wärmeentwicklung  des  Processes  die  Temperatur  auf  der  erforder- 
liclien  Höbe  erhalten  wird.  Da  wo  dasselbe  Element  mehrere 
Oxydationsstufen  aufzuweLsen  hat,  giebt  meistens  das  erste 
Sauerstoffatom,  welches  sieh  mit  dem  Körper  verbindet,  eine 
grössere  Wärmeentwicklung  als  die  folgenden;  so  bildet  sich 
Schwefeldioxyd  nnterEntbindungvon  37660°  für  jedes  Sauerstoffatom, 
verbindet  sich  aber  mit  dem  dritten  Sauerstoffatom  zu  Schwefel- 
triüxyd  unter  Wärmeabgabe  von  22140",  wenn  Bestandtheile  imd 
Produkte  im  gasförmigen  Zustand  ai^enommen  werden;  ebenso 
giebt  Arsen  für  jedes  arsenige  Säure  bildende  Sauerstoffatom 
51360°,  fiir  jedes  der  folgenden  nur  32350".  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  bilden  aber  eine  Ausnahme,  da  sie  mit  dem  zweiten 
Sauerstoffatom  eine  beträchtlich  höhere  Wärmetönung  als  mit  dem 
ersten  g«ben  (vgl.  Seite  303);  die  Ursache  ist  hier  höchst  wahr- 
seheinhch,  wie  schon  erwähnt,  die,  dass  eine  beträchtliche  Energie- 
menge nüthig  ist,  um  die  beiden  Körper  in  den  reactjonsfahigen 
Zustand  zu  versetzen. 

Bezüglich  der  Grösse  der  Wärmeentwicklung  steht  die 
Gruppe  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  obenan;  so  giebt 
das  PhoBphorpenta<pxyd  73980°,  das  Arsentriosyd  51560"  füi-  jedes 
Saueist«ffatom.  Ebenfalls  zeigen  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  eine 
beträchtliche  Oxjdationswärme;  so  giebt  das  zweite  Atom  Sauerstoff, 
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welches  der  Kohlenstoff  aufnimmt,  eine  "Wärmemenge  von  67960'; 
aber  für  den  Rest  der  Metalloide  (doch  mit  Ausnahme  der  hier 
nicht  untersuchten:  Bor  und  Silicium)  ist  die  Oxydationswänne 
beträehÜich  geringer. 

Unter  den  Körpern,  die  sich  nicht  direkt  mit  Sauer- 
stoff verbinden,  besitzt  Jod  eine  namhafte  Affinität  zu  dem- 
selben; die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  des  Anhydrids, 
JjOb,  beträgt  44860°.  Wenn  demungeachtet  keine  direkte  Ver- 
einigung der  beiden  Körper  stattfindet,  so  ist  die  Ursache  sein 
wahrscheinlich  die  schon  Seite  470  besprochene,  nämlich,  dass  die 
Vereinigung  dieser  Körper,  sowie  diejenige  des  Sauerstolfe  mit  den 
übrigen  Metalloiden  erst  bei  erhöhter  Temperatur  stattfinden  würde, 
dass  aber  bei  derselben  die  Stabilität  der  Verbindung  vemiohkt 
ist  Die  Darstellui^  dieser  Verbindungen  muss  deshalb  bei  nie- 
driger Temperatur  durchgeführt  werden,  und  so  bildet  sich  Jod- 
säure durch  Oxydation  von  Jod  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
durch  Einwirkung  einer  KaUlösung  oder  durch  Zersetzung  der 
Chlorsäure  oder  chlorsanrem  Salze  mit  Jod;  im  letzten  Falle  wird 
das  Chlor  aus  der  Verbindung  durch  Jod  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwicklung  verdrängt;  sie  beträgt  für  jedes  Molecül  Jod 
57260". 

Um  Chlor  und  Brom  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  ob- 
gleich sie  keine  positive  Affinität  zu  demselben  zeigen,  benutzt 
man  die  Seite  473  besprochene  Methode,  die  auf  das  Beharrung* 
bestreben  der  Molecüle  gegründet  ist  und  zu  einem  Minimimi 
der  Energieentbindung  führt  Man  lässt  nämlich  Chlor  auf  Kali- 
löaung  reagiren,  wodurch  dieselbe  unter  Wärmeentwicklung  zer- 
setzt wird;  die  starke  Affinität  des  Chlors  zum  Kalium  ist  die 
hauptsächlichste  Quelle  der  zur  Zersetzung  des  Kalihydrata  und  zur 
Vereinigung  von  Chlor  und  Sauerstoff  nöthigen  Energie  (vgl.  Seite 
124  ff.);  ähnlich  ist  die  Wirkung  von  Brom  auf  Kalilösung,  nur 
dass  hier  die  Reaction  wegen  der  geiingeren  Affinität  des  Broms 
zum  Kalium  mit  schwächerer  Wärmeentwicklung  stattfindet 
(vgl.  Seite  149  ff.). 

Stickstoff  und  Sauerstoff  können  sich  nicht  direkt  mit 
einander  verbinden ;  auch  lassen  sie  sich  nicht  in  derselben  Weise 
wie  Chlor  und  Säuerstoff  indirekt  mit  einander  in  Verbindung 
bringen;  dagegen  kann  durch  Aufnahme  der  durch  elektrische 
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Entladiing  zugefflhrten  Energie  eine  partielle  Vereinigung  statt- 
finden. Eine  rein  chemische  SjTithese  der  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstofis  wäre  wohl  nur  durch  die  auccessive  Bildung  von 
Btickstoffbor ,  Ammoniak  und  Salpetersäure  möglich,  denn  das 
Stictstoffbor  ist  bekanntlich  direkt  aus  den  Bestandtheilen  dar- 
stellbar. 

Zur  Darstellung  von  Sauerstoff  benutzt  man  ver- 
schiedene Processe,  wie  die  Zersetzung  des  Mangandioxyds  durch 
Schwefelsäure,  des  Kaliumchlorats  durch  Temperaturerhöhung  und 
der  unterchlorigen  Saize  durch  Kobaltosyd,  Alle  diese  Processe 
verlaufen  unter  "Wärmeentwicklung. 

Die  Zersetzung  von  Maugandioxyd  durch  Schwefel- 
säure in  wässriger  Lösung  giebt  eine  Wärmeentwicklung  von 
4920°  (vgl.  Seit«  465);  dieser  Werth  wird  bei  Berechnungen  über 
Wärmetönungen  bei  Oxydationen  durch  Anwendung  dieser  Mischung 
gebraucht;  soll  aber  der  Sauerstoff  gasförmig  eiitwielfelt  werden, 
dann  ist  die  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  noth- 
wendig;  die  entsprechende  Wärmeentwicklung  folgt  aus  der  Formel 

(MnO^SO*H^)-i-{MnSO^H*0,Aq)  =  (SO*H^Aq}  +  (MnO^SO'H^Äq) 
X  +  7800«  =     17860"    +  4920"= 

und  man  findet  dann  für  a-  oder  die  gesuchte  Wärmeentwicklung 
der  Zersetzung  von  Mangandiosyd  durch  concentrirte  Sohwefel- 
sänre  14980°  für  jedes  Sauerstoffatom. 

Die  Spaltung  des  Kaliumchlorats  in  Kahumchlorid 
und  Sauerstoff  durch  Erhitzung  ist  ebenfalls  ein  Energie  entbinden- 
der Proeess,  die  Wärmeentwicklung  beträgt  9750''  für  jedes  zer- 
setzt« Molecül  KClOg  (vgl.  Seite  142).  Wenn  das  Salz  ganz 
trocken  und  fein  gepulvert  mit  ebenfalls  trocknem  Eisenoxyd  er- 
wännt  wird,  so  findet  eine  so  selmelle  Zersetzung  statt,  dass  die 
ganze  Masse  durch  die  stattfindende  Wärmeentwicklung  glühend 
wird;  bei  langsamerer  Zersetzung  ist  aber  die  Wärmeentbindung 
nicht  hinlänglich,  um  die  Abkühlung  des  Gefässes  auszugleichen, 
und  ist  deshalb  eine  fortwährende  schwache  Erwärmung  noth- 
wendig. 

Auch  die  Zersetzung  des  Chlorkalks  oder  des  unter- 
chlorigsanren  Natrons  durch  Kobaltchlorür  findet  unter 
Wärmeentwicklung  statt;  letzterer  Körper  bildet  bekannthch  nur 
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änen  zeitweil^eu  Träger  für  den  abgegebenen  Sauerstoff,  beror 
dieser  in  den  gasförmigen  Zustand  versetzt  wird.  Die  Wärme- 
entwicklung ist  demnach 

(Na, Gl, Äq)- (Na, 0,a,Aq)  =  96510° -83360  =13150« 
für  jedes  entbundene  Sauerstoffatom. 

Die  Stabilität  der  Sauerstoffverbindungen  ist  bei 
höherer  Temperatur  sehr  verschieden.  Sämmtliebe  höhere  Oxyde 
der  Metalloide,  mit  Ausnahme  der  Phosphorsäure  und  der  Kohlen- 
säure (von  den  nicht  untersuchten  auch  Borsäure  und  Kieselsaure), 
werden  durch  Erwärmung  theilweise  oder  total  zersetat;  so  giebt 
Jodsäure  Jod,  Schwefeltrioxyd  giebt  Dioxyd,  Ärsenpeutoxyd  das 
Trioxyd  u.  a.  w.  Die  Wärmeabsorption  überschreitet  in  diesen 
Processen  nicht  32560°  für  jedes  ausgeschiedene  Sanerstoffatom, 
welche  Grösse  der  Zersetzung  des  Arsenpentoxyds  entspricht  Für 
die  Spaltung  der  dampfförmigen  Schwefelsäure  in  Schwefeldioxyd, 
Sauerstoff  und  Wasserdampf  beträgt  die  Wärmeabsorption  etwa 
53000*.  Dagegen  würde  eine  Spaltung  der  Phosphorsäure  oder 
der  Kohlensäure  eine  Wärmeauftiahme  von  etwa  75000°  und 
68000°  für  jedes  Sauerstoffatom  verlangen,  und  diese  Verbindungen 
werden  nicht,  oder  wenigstens  erst  bei  Temperaturen,  die  schwer 
erreichbar  sind,  zu  niederen  Oxydationsstufen  reducirt.  Wie  man 
erwarten  konnte,  steigt  die  Stabilität  der  Sauerstoffverbindungen 
mit  der  Bildungswärme  derselben,  ohne  daas  jedoch  eine  Propor- 
tionalität zwischen  denselben  besteht.  Die  niederen  Oxyde  der 
Metalloide  zeigen  durchschnitthch  grössere  Stabilität  als  die  höheren. 
Zwar  werden  die  Oxyde  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Stickstoff  durch  ] 
Temperaturerhöhung  zersetzt,  aber  die  Bildungswärme  derselben 
ist  auch  entweder  negativ  oder  gering,  denn  das  Maximum  der 
Bildungswärme  findet  man  bei  der  Jodsäure  mit  9000°  für  jedes 
Atom  Sauer stoft  Die  niederen  Oxyde  der  übrigen  Metalloide 
werden  dagegen  gar  nicht  oder  erst  bei  sehr  hohen  Temperaturen  I 
zersetzt;  dafür  ist  denn  auch  die  Bildungswärme  derselben  be-  ' 
träehtlich,  bis  zu  etwa  75000=  auf  1  Atom  Sauerstoff;  die  ge-  J 
ringste  Bildungswärme  haben  hier  die  Dioxyde  des  Selens  und  des  \ 
Schwefels,  resp.  28000  und  35500°  für  jedes  Sauerstoffatom;  dies 
dürften  aber  auch  diejenigen  Oxyde  sein,  welche  von  den  be- 
sprochenen die  geringste  Stabihtät  bei  höherer  Temperatur  dar- 
Ein  Blick   auf  die  Oxyde  der  Metalle,  deren  Bildungs- 
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wärme  im  dritten  Bande  dieses  Werkes  entlialten  ist,  zeig^,,  dass 
laach  hier  Zersetzung  durch  Temperaturerhöhui^  nor  dann  statt- 
'findet,  wenn  die  zur  Zersetaung  nöthige  Wärmezufuhr  nicht  etwa 
43000"  für  jedes  Sauerstoffatom  übersehreitet;  ausser  einigen 
'töheren  Oxyden,  die  partiell  zersetzt  werden,  erleiden  nur  die 
!  Oxyde  der  edlen  Metalle  und  des  Quecksilhers  eine  Zersetzung 
jdnrcli  Wärme;  die  Oxjde  des  letzteren  Metalls  zeigen  eine 
Büdungswärme  von  42200"  und  30660=  resp.  für  das  Oxydul  und 
da«  Oxyd.  Man  darf  also  wohl  daraus  folgern,  dass  Sauerstoff- 
Terbindungen  nur  dann  durch  Temperaturerhöhungen,  wie  sie 
gewöhnlich  erreichbar  sind,  zerfallen,  wenn  die  Zersetzung  eine 
Enei^eaufnahme  erfordert,  die  40 — 50000°  fflr  jedes  abzutrennende 
■  Sauerstoffatom  nicht  überschreitet. 


2.  Wasserstoff. 

Wasserstoff  zeigt  nur  eine  geringe  Affinität  zu  den 
meisten  Elementen,  und  die  Verbindungen  desselben  können 
deshalb  nur  ausnahmsweise  direkt  dargestellt  werden.  Unter  den 
Metalloiden  verbinden  sich  Sauerstoff,  Chlor  und  Brom  direkt  mit 
Wasserstoff;  möghcherweise  lässt  sich  auch  Schwefelwasserstoff 
unter  gflnstigen  Umständen  direkt  darstellen,  aber  die  Bildung 
der  übrigen  Verbindungen  muss  auf  Umwegen  bewerkstelligt 
werden.  Eine  negative  Affinität  hat  Wasserstoff  nur  für  Jod,  und 
dadurch  ist  der  Mangel  an  Verhindungsvermögen  bei  diesem 
Körper  erklärt;  positiv  ist  aber  die  Affinität  des  Stickstoffs  und 
des  KohlenstoSs,  obgleich  diese  Körper  sich  nicht  direkt  mit 
Wasserstoff  yerhinden;  hier  liegt  aber  die  Ursache  darin,  dass 
die  Bildung  der  Verbindungen  eine  höhere  Temperatur  als  die 
Zersetzungstemperatur  erfordert;  eine  sporadische  Bildung  von 
Äcetylen,  Cj  H^,  findet  bekanntlich  durch  die  Wirkung  des  elek- 
trischen Stromes  statt,  der  die  zur  Bildung  der  Vorbindung  nöthige 
Energie  liefert. 

Die  Darstellung  der  Wasserstoffverbindungen  be- 
steht gewöhnlich  in  einer  doppelten  Zersetzung  zwischen  einer 
Wasserstoffverhindung  und  einer  Verbindung  des  fn^lichen  Me- 


j 
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talloids;  SO  bildet  sich  Chlorwasserstoff  aus  Schwefelsäure  (SO^Hj) 
und  Chlomattium;  Brom-  und  Jodwasserstoff  aus  Wasser  mid 
Brom-  oder  Jodphosphor,  Schwefel-,  Selen-  und  TeUurwaaserstoff 
aus  Chlorwasserstoff  und  einem  Schwefel-,  Selen-  oder  TeUunnetall; 
ebenso  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  aus  Chlorwasser- 
stoff und  einer  Metallverbindung  des  fraglichen  Metalloids;  Am- 
moniak aus  Wasser  (Kalihydrat)  und  Stickstoffbor,  sowie  Kohlen- 
wasserstoff aus  Schwefelwasserstoff  und  Kohtenstoffsulfid  unter 
Mitwirkung  von  Kupfer;  die  beiden  letzten  Processe  haben  nur 
theoretisches  Interesse  als  synthetische  Methoden,  denn  faktisch 
werden  Ammoniak  und  Kohlenwasserstoff  stets  durch  Zersetzung 
von  organischen  Körpern  hergestellt.  Die  besproeheneu  Processe 
vollziehen  sich  alle  unter  Wärmeentwicklung  und  bei  niedr^ 
Temperatur,  so  dasa  keine  Zersetzung  der  sich  bildenden  Wasser- 
stoffverbindungen eintritt.  Ueber  die  Ursache,  dass  Brom-  niid 
Jodwasserstoff  nicht  nach  der  für  Chlorwasserstoff  üblichen  Methode 
dargestellt  werden  können,  siehe  unten  Seite  486. 

Die  Stabilität  der  Wasserstoffverbindungen  ist 
meistens,  wegen  der  geringen  Bildungswärme  derselben,  ebenialls 
nur  gering;  sie  werden  in  höherer  Temperatur  zersetzt,  nur  Wasser, 
Chlorwasserstoff  und  Methau,  deren  Bildungswärme  auch  die 
höchste  ist,  ze^en  Beständ^keit  bei  den  gewöhnlich  erreichbaien 
Temperaturen. 

Durch  Sauerstoff  werden  die  Wasserstoffverbin- 
düngen  alle  zersetzt,  und  bei  beschränkter  SauersEofBnengB 
wird  stets  der  Wasserstoff  oxydirt,  während  der  andere  Bestand- 
theil  au^eschieden  wird;  so  bildet  sich  Chlor  aus  Chlorwasserstoff 
und  Sauerstoff.  Die  Oxydation  ist  wegen  der  starken  AfBniiät 
des  Sauerstoffs  zum  Wasserstoff  stets  von  äner  Wärmeentwicklung 
begleitet;  für  den  letztgenannten  Process  ist  sie  ein  Minimmn, 
beträgt  aber  doch  1390l>  (vgl.  Seite  398)  für  jedes  ausgeschiedene 
Molecül  Chlor. 

Ebenfalls  werden  die  Metalloide  mit  Ausnahme  von  Sana- 
stoff  aus  ihren  Wasserstoffverbindungen  durch  Chlor  ausgetriebeo, 
femer  mit  Ausnahme  von  Sauerstoff  und  Chlor  auch  vom  Brom; 
ebenso  wird  Jodwasserstoff  durch  Schwefel  zersetzt  u.  s.  w.,  Pro- 
cesse, die  alle  unter  Wärmeentwicklung,  d,  h,  im  Sinne  der 
stärkeren  Affinitäten  stattfinden. 
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Bei  der  Gegenwart  von  Wasser  ändern  sieh  aber  mehrere 
dieser  Procesae;  so  wird  flüssiges  Wasser  durch  Chlor  zer- 
setzt, ebenfalls  eine  wäsarige  Lösung  von  Schwefelwasser- 
stoff durch  Jod;  indessen  auch  diese  den  Torhergenannten 
scheinbar  entgegengesetzten  Processe  verlaufen  unter  Wärme- 
entwicklung. Die  Reaction  von  Sauerstoff,  Chlor  und  Wasserstoff 
lässt  sieh  durch  die  folgenden  Formeln  darstellen: 

(H^Cl«Aq)-(H^O,Ali}=      78630' -  68360  =  10270", 

-(H^C1^  +  [ff,0]  =  -44320= +  58220"  =13900'; 
letztere  Formel  gilt  für  200",  die  resultirende  WärmetÖuung 
änäert  sich  aber  nur  um  0,2"  für  jeden  Grad;  erstere  Formel 
entspricht  der  Zersetzung  des  A¥assers  durch  absorbirtes  Chlor; 
1)eide  Processe  vollziehen  sich  unter  ■\VarmeeDtwicltlung.  Ebenso 
die  beiden  folgenden: 

{H',J%Aq)-(H%S,Aq)  =  26340" -9300"=  17040", 
-(H=,J^)  +     (H=,S)     -  12080"  +  4740°  =  16820<^; 
erstere  entspricht  der  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  in  wäss- 
riger  Lösung  durch  Jod,  letztere  derjenigen  des  gasförmigen  Jod- 
wasserstoßs  durch  Schwefel;  beide  Processe  verlaufen  mit  Wärme- 
entwicklung. 

Die  Darstellung  des  Wasserstoffs  beruht  auf  der  Zer- 
setzung des  Wasserdampf  es  oder  des  Wassers  der  verdünnten 
Säuren  durch  Metalle;  diese  Processe  verlaufen  alle  unter  Wärme- 
entwicklung, letztere  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erstere  bei  er- 
höhter. Bei  der  Zersetzung  des  Dampfes  durch  Eisen  beträgt  die 
Wärmeentwicklung  etwa  10000°,  bei  der  Zersetzung  durch  Zink 
et«»  25000°;  letztere  tritt  wegen  der  grossen  Energieentbiudung 
schon  beim  Siedepunkte  des  Wassers  ein.  Für  die  am  häufigsten 
benutzte  BeaeMon,  verdünnte  Schwefelsäure  und  Zink,  ist  derProcesa 

(Zn ,  0 ,  S  0^  Aq)  -  (R^ ,  0)  =  106090"  -  08360"  =  37730"; 
die  Wärmeentwicklung  ist  demnach  37730°  für  stark  verdünnte 
Säure,  aber  um  etwa  die  Verdünnungswärme  der  Säure  höher, 
wenn  diese  weniger  Wasser  enthält.  Auch  hier  ändert  sich  die 
Eeaction  mit  dem  Verdünnungsgrade  der  Säure ,  so  dasa 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwefeldiosyd  sich  bilden  können  (vgl. 
Seite  500). 
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3.  Chlor. 

Keines  der  anderen  Metalloide  zeigt  ein  so  stark  herror- 
tretendes  Verbindungsvermögen  wie  Chlor;  freilich  ist  die  Bildongs- 
wärme  der  Chlorverbindungen  meistens  geringer  als  diejenige  da 
entsprechenden  SauerstofErerhindmigen,  auch  sind  die  Verbindungs- 
stufen  des  Chlors  nicht  so  zahlreich  wie  diejenigen  des  Sauerat*^ 
aber  das  Chlor  reagirt  auf  fast  alle  Metalloide  bei  gewühnheher 
Temperatur,  während  die  starke  Affinität  des  Sauerstoffi  zu  den 
Metalloiden  (vielleicht  mit  Ausnahme  des  Phosphors)  erst  M 
höherer  Temperatnr  hervortritt. 

Das  Chlor  verbindet  sich  direkt  mit  allen  Me- 
talloiden, mit  Ausnahme  von  SauerstoSi  Stickstoff  und  Kohlen- 
stoff, und  die  Eeaetion  beginnt  meistens  schon  bei  gewöhnlieber 
Temperatur,  obgleich  etwas  schwieriger  für  Körper  mit  höherem, 
als  für  solche  mit  niedrigerem  Atomgewicht.  Deatlich  zeigt  ach 
dieses  beim  Tellur  und  Wismuth;  denn  während  Selen  und  An- 
timon sich  recht  schnell  mit  Chlor  verbinden,  findet  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fast  keine  Wirkung  zwischen  Chlor  und  jenai 
Körpern  statt;  aber  die  Reaction  lässt  sich  beim  Tellur  und  Wis- 
muth sehr  leicht  hervorrufen,  wenn  man  denselben  eine  gaia 
geringe  Menge  Schwefel,  resp.  Antimon  zufügt;  denn  alsdann  gellt 
die  Bildung  der  Chlorverbindungen  ohne  fernere  Hülfe  zu  Ende, 
und  zwar  durch  fortwährende  Zersetzung  und  Wiederbildnng  i» 
Chlorschwefels,  resp.  des  Chlorantimons.  Eine  geringe  Erwärmung 
führt  selbstverständlich  ebenfalls  das  Eintreten  der  Reaction  herbö. 

Von  den  drei  Körpern;  Sauerstoff,  Stickstoff  and 
Kohlenstoff,  die  sich  nicht  direkt  mit  Chlor  verbinden,  ze^ 
die  beiden  ersten  negative  Affinität  (für  Clg  0  ist  sie  — 17930", 
für  Stickstoffchlorid  noch  geringer),  nud  dadurch  erklärt  sieh 
Passivität  gegen  Chlor;  zwischen  Kohlenstoff  und  Chlor  besteht 
dagegen  eine  beträehtüche  Affinität  (für  CCl^  ist  die  Bildungs- 
wärme 28230°),  und  wenn  demui^eachtet  keine  direkte  T«- 
einigung  der  Körper  stattfinden  kann,  so  ist  die  Ursache  gewi« 
die  öfters  besprochene,  dass  der  Kohlenstoff  erst  bei  einer  Tent 
peratur  verbindungslabig  wird,  bei  welcher  die  zu  bildende  \et- 
bindung  zersetzt  wird.  Die  Verbindungen  werden  deshalb  indinkb 
dargestellt,  nämlich  durch  Eeaetion  von  Chlor  auf  eine  Verbindnnj 


Anwendung  der  liynainiacb-chemiBcheii  Gnindprincipien  etc.       483 

des  fraglichen  Metalloids,  z.  B.  respective  QuecisUberosyd,  Am- 
moniak und  Kohlenwasserstoff  oder  Kohlensulfld,  welche  Processe 
unter    Wärmeentwicklung    stattfinden    {vergl.  Seite  473).     Die 
ßeactionswärme  der  beiden  letzten  Processe  wird: 
(CH*:4CP)=  4(CI,E)  +  [C,C1*]  -  [C,H*) 
I  4.22000'+  21030=  -  21750=  =  87280", 

I  oder  21820°  für  jedes  reagirende  Chlormolecül,  und 
(C8^:  3C1^  =  [SSCP]  +  [C,C1*]  ~  [C,S=] 

7260=+  21030'  +26010'' =54300", 
oder   18100°  für  jedes  Chlormolecül;   in   diesen  Eeactionen  sind 
Kohlenstoffchlurid  sowie  Schwefelchlorür  und  Kohlenstofisulfid  als 
dampfförmige  Körper  angenommen. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung  der  Chlorver- 
bindungen, sowie  die  Zersetzung  derselben  durch 
Wasser  ist  schon  oben  (Seite  365 — 374)  ausführlich  besprochen; 
die  Mehste  Wärmeentwicklung  fanden  wir  für  Antimon-  und 
Wismuthchlorür,  nämlich  etwa  60000"  auf  1  Molecül  Chlor, 
während  dasselbe  mit  Wasserstoff  nur  44000°  giebt.  Auch  fanden 
wir,  dass  die  Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  der  Chlorver- 
bindungen  durch  Wasser  innerhalb  jeder  Gruppe  von  analogen 
Körpern,  wie  Schwefel,  Selen  und  Tellur  —  Phosphor,  Arsen, 
Antimon  und  Wismuth,  —  Kohlenstoff,  Sihcium  und  Titan,  um 
so  geringer  ist,  je  höber  das  Atomgewicht  des  Metalloids.  Ferner 
zeigte  sich,  dass  die  Zersetzung  eine  partielle  ist,  wenn  die  BUdungs- 
wärme  des  Oxydhydrats  geringer  als  diejenige  des  entsprechenden 
Chlorids  ist,  d.  h. 

(E,0,HäO)-(K,CIä)<0. 
Für  alle  untersuchten  Chlorverbindungen  der  Metalloide, 
ausgenommen  Tellurchlorid,  Antimon-  und  Wismuthchlorür,  ist 
diese  Differenz  positiv  und  die  Zersetzung  vollständig,  für  die 
drei  genannten  Körper  aber  negativ  und  die  Zersetzung 
partiell  (vgl.  Seite  368).  Die  drei  Körper  sind  nun  Verbin- 
dungen der  drei,  den  Metalloiden  sich  anschliessende,  Metalle, 
und  es  wird  später  aus  den  Untersuchungen  über  die  Verbindungen 
der  Metalle  mit  Chlor  und  Sauerstoff  hervorgehen,  dass  für  diese 
ebenfalls  die  fragliche  Differenz  u^ativ  wird;  nur  einige  höhere 
Chlorverbindungen,  wie  Zinnchlorid  und  Aluminiumchlorid,  durch 


484 


Rnckblick  auf  die  Aflinitätspbäno 


e  der  Metalloide. 


deren  Zersetzung  Oxyde  mit  schwächereD  basiachea  Eigenscbaften 
entstehen,  schliessen  sich,  was  die  besprochene  Differenz  anbetnS^ 
den  Chlorverbindungen  der  Metalloide  an,  und  so  sind  dann  die 
3  Körper  Uebei^angsglieder  zwischen  den  Metallen  und  Metalloiden; 
fär  das  den  Metallen  am  nächsten  stehende,  für  Wismuth,  hat 
das  gebildete  Oxyd  den  ausgeprägtesten  basischen  Charakter,  die 
besprochene  Differenz  erhält  den  gxössten  negativen  Werth,  und 
durch  die  Reaction  des  Wassers  auf  die  Chlorverbindung  werdfiü 
nur  '/s  derselben  zersetzt.  Geleitet  durch  diese  Thatsachen  darf 
man  wohl  den  Schluss  ziehen,  daas  auch  die  Zersetzung  der  CWor- 
verbindungen  der  Metalle  durch  "Wasser  bis  auf  wenige  AusnahmeD 
nur  eine  sehr  partielle  ist,  und  dasa  die  wäesrige  Lösung  wenigstens 
theilweise  unzersetztes  Chlorid  enthält.  Wir  werden  im  3.  Bande 
die  Wahrsoheinlichkeit  desselben  näher  untersuchen. 

Die  Darstellung  von  Chlor  aus  Chlomatrium  umfasst 
zwei  Processe,  erstens  die  Büdung  des  Chlorwasserstoffe  und 
zweitens  die  Spaltung  desselben  durch  Oxydation.  Die  Affinität 
des  Chlors  zum  Natrium  ist  nämlich  so  beträchüich,  dass  es 
keinen  Körper  giebt,  welcher  Chlor  direkt  aus  dem  Chlomatrium 
zu  isoliren  vermag;  die  Bildungswärme  ist,  auf  ein  Molecül  Chlor 
bezogen,  195380°.  Durch  die  Wirkung  der  concentrirten  Schwefel- 
säure wird  aber  das  Chlornatrium  zersetzt  und  Chlorwasserstoff 
gebildet;  wenn  die  Körper  Molecül  gegen  Molecül  auf  einander 
reagiren,  bildet  sich  Natriumbisulfat  und  Chlorwasserstoff  ohne 
namhafte  Wärmetenung;  letztere  wird  nämlich  aus  folgenden 
Gliedern  zusammengesetzt  sein: 
(Na,E,OS80^  +  (H,Cl)-(Na,Cl}-(Hä,0',SO«  =  B, 

196310"  +  22000°  -  97690"  -      121840"      =  -1220" 

Wenn  dagegen  nur  1  Mol.  Schwefelsäure  auf  2  MoL  Chlor- 
natrium  reagirt,  wird  die  Wärmetönung  aus  den  folgenden  Glie- 
dern zusammengesetzt  sein: 
(Na^  0^  SO^)  +  2  (H , Cl)  -  2(Na,Cl)  -  (H^  0=,  SO^  =  R, 

257510"      4-  44000^  -  195380"  -      121840'     =  -15710*. 

Die  Wärmetönung  erhält  in  diesem  Falle  einen  beträchtlidi 
negativen  Werth;  der  Process  verläuft  schwerer  als  ersterer,  und 
erfordert  zur  Vollendung  Erwärmung  der  reagirenden  Körper. 
Aus  dem  gebildeten  Chlorwasserstoff  lässt  sich  das  Chlor  leicht 
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durch  Oxydation  abspalten,  z.  B.  durch  freien  Saneratoff,  in 
welchem  Falle  die  Zersetzimg  für  je  2  Mol.  HCl  eine  ■Wärme- 
entwicklung von  13900"  zeigt  (vgl.  Seite  481),  oder  durch  Man* 
ganhyperoxyd  und  Schwefelsäure,  wobei  eine  noch  be- 
trächtlichere Wärmeentwicklung  stattfindet,  weil  die  Zersetzung 
des  Maugandiöxyds  durch  Schwefelsäure  an  und  für  sich  unter 
Wärmeentwicklung  vor  sieh  geht.  Da  die  Reacüouswärme  iur 
liangandioxyd  und  verdünnte  Schwefelsäure  (vgl.  Seite  465)  für 
jedes  entbundene  Atom  Sauerstoff  4920'^  beträgt,  so  lässt  sich 
diejenige  der  concentrirten  Säure  aus  der  folgenden  Formel  be- 
rechnen : 

(MnO2:S0*H^)  +  {Mn80^H^O,Äq)-(SO*H»,Äq)  +  {Mn0=:SO*H*Äq) 
149T0"       +  7800^  -     17850"     +  4920° 

Die  Zersetzungswärme,   14970°,  kommt  in  diesem  Falle  zur 
Oxydationswärme  des  Chlorwasserstoffs,  welche  hier 

(H^  0)  -  2  (H ,  Gl)  =  68360"  -  44000°  =  24360" 
beträgt,  hinzu,  und  für  jedes  entwickelt*  Chlormolecül  würde  dann 
eine  Wärmemenge  von  39330°  resultiren,  welche  noch  um  etwa 
1600°  durch  die  Aufnahme  des  gebildeten  Wasser-Muleeüls  vom 
einfach  gewässerten  Mangansulfat  vermehrt  wird;  die  Wärme- 
entwicklung des  Frocesses  ist  demnach  eine  recht  beträchtliche. 


4.  Brom  nud  Jod. 

In  Analogie  mit  der  täghchen  chemischen  Beobachtung  zeigt 
auch  die  thermische  Uutersachung  der  Verbindungen  dieser  Körper 
eine  grosse  Üebereinstimmung  zwischen  Chlor,  Brom 
und  Jod,  indem  der  wesentlichste  Unterschied  sich  darin  kund 
giebt,  daas  Chlor  eine  grössere  Affinität  als  Brom,  dieser  Körper 
eine  grössere  als  Jod  den  übrigen  Elementen  gegenüber  darbieten; 
die  Affinität  wird  demnach  um  so  geringer,  je  grösser  das  Atom- 
gewicht des  Köi-pers,  Nur  der  Sauerstoff  büdet  hier  eine  Aus- 
nahme; denn  während  die  Affinität  desselben  zum  Jod  positiv  ist, 
zeigen  Chlor  und  Brom  eine  negative,  und  zwar  letzteres  in 
höherem  Grade  als  ersteres. 
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Die  Stabilität  der  Brom-  und  Jodverbindungea  iät 
wegen  der  geringen  Affinität  dieser  Körper  zu  den  übrigpü  Ele- 
menten nur  gering.  Die  Wasserstoffverblndungen  werden  im  gaa- 
ßrmigen  ZuBtaode  sehr  leicht,  und  zwar  bedeutend  leichter  ^ 
Chlorwasserstoff,  durch  SauerstoiF  zersetzt,  denn  für  alle  drei  Körper 
ist  die  Bildungswänne  geringer  als  die  der  äquivalenten  Menge 
Wasserdampf,  und  die  Zersetzung  vollzieht  sich  deshalb  mit  einer 
Wärmeentwicklung,  die  für  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  re- 
spective  13900%  33400"  und  53400"  auf  1  Atom  zersetzendm 
Sauerstoff  ausmacht.  Aber  auch  die  wässrigen  Lösungen  des 
Brom-  und  Jodwasserstoffe  zeigen  eine  Zersetzung  durch  Sauer- 
stoff, die  man  bei  den  Lösungen  des  Chlorwasserstoffs  nicht  beob- 
achtet, und  die  Ursache  dieses  Unterschiedes  liegt  in  den  durch 
die  Wirkung  des  Wassers  geänderten  Affinitäten.  Durch  die 
Zersetzung  der  drei  Wasserstoffverbindungen  würden  folgende 
Wärmetönungen  hervorgebracht  werden: 


(H^0,Aq)-(H^Cl^Aq)  =  6 
(H%0,Aq)  -(H^Br^Aq)  =  6 
(ESO,Aq)  -  (H»,JSAq)  =  6 


"  -  78630'  =  -  10270*, 
"  -  56760"  =  -t- 11600", 
'  -  26340"  =  +  42020«, 


Im  Einklang  mit  diesen  Zahlen  wird  demnach  die  Ctdor- 
wasaerstoffeäure  nicht  durch  Sauerstoff  zersetzt,  dagegen  die  Broin- 
wasserstoflsäure  und  besonders  leicht  die  Jodwasserstofeäure,  was 
die  Erfahrung  bestät^t. 

Die  geringe  Affinität  zwischen  Wasserstoff  und  Brom  und  Jod 
bewirkt,  dass  die  Zersetzung  von  Brom-  imd  Jodnatrium  dureh 
coneentrirte  Schwefelsäure  sich  nicht  zur  Darstellung  der 
Brom-  und  Jodwasseratoffsäure  eignet,  während  durch  die 
Beaction  von  Schwefelsäure  auf  Chlomatrium  reiuer  Chlorwasser- 
stoff gebildet  wird;  zwar  werden  die  genannten  Verbindungen 
durch  die  Reaction  erzeugt,  aber  sie  werden  alsdann  unter  Ab- 
scheidung von  Brom  respecüve  Jod  dinch  die  coneentrirte  Schwefel- 
säure zersetzt,  und  diese  secundäre  Wirkimg  findet  in  so  hohem 
Grade  zwischen  dem  Jodwasserstoff  und  der  Schwefelsäure  statt, 
dass  eine  vollständige  Zersetzung  eintritt.  Auch  diese  Erscheinungen 
stehen  in  TJebereinstimmung  mit  dem  aus  den  Wärmetöuungen 
abgeleiteten  Charakter  dieser  Processe.  Wenn  Q  ein  Atom  Halogen 
bezeichnet,   so  kann  die  Keaction  der  gasförmigen  Wasserstoff- 
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Verbindungen  auf  die  Schwefelsaure,  von  welcher  stets  ein  TJeber- 
schuss  (hier  1  Molecül)  zugegen  ist,  durch  die  Formel 

2S04H^  +  2HQ  =  S02+Q2  +  S04H2.2H30 
ausgedrückt  werden.    Die  thermische  Beaction  wird  alsdann 

-  (SOS02,H2)  ~  (Ha,Q2)  +  2(H^0)  +  (SO*H2,2H20)  =  Ä, 

-  121840«     -  (H2,  Q2)  +  136720^  +  9420«  =  Ä, 

und  die  Wärmetönung  des  Processes 

Ä  =  24300« -(H%Q^. 

Soll   die   Beaction   überhaupt    stattfinden,    so    muss    diese 
Differenz  einen  positiven  Werth  annehmen,  d.  h. 

(H% Q2)<  24300«. 

Nun  ist  die  Bildungswärme  der  drei  Wasserstoffverbindungen 

(H2,C12)=  +44000«, 

(H2,Br2)=  +  16880«, 

(H^J2)  =  -12080«, 
die  Zersetzung  des  Chlorwasserstoflb  würde  demnach  eine  Wärme- 
absorption von  19700°  herbeiführen,  die  der  Zersetzung  des  Brom- 
und  Jodwasserstoffs  dagegen  eine  Wärmeentwicklung  von  respec- 
tive  7420«  und  36380«,  und  diese  Werthe  geben  also  die 
Erklärung,  weshalb  einerseits  eine  Zersetzung  der  Wasserstoff- 
verbindung durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  beim  Chlor- 
wasserstoff stattfindet,  andererseits  aber  die  Beaction  sich  mit 
Jodwasserstoff  weit  energischer  als  mit  Bromwasserstoff  vollzieht. 
Mit  der  Wassermenge  ändert  sich  aber  der  Pro- 
cess,  und  während  die  Wasserstoffverbindungen  des  Broms  und 
des  Jods  die  concentrirte  Schwefelsäure  zu  Schwefeldioxyd  redu- 
ciren,  wird  umgekehrt  dieser  Körper  sowohl  durch  Chlor  als  durch 
Brom  und  Jod  in  wässriger  Lösung  zu  Schwefelsäure  oxydirt. 
Für  diesen  Process  haben  wir  nämlich  die  folgende  thermische 

Bieaction  * 

(Q2 ,  HS  Aq)  +  (S  O"»  Aq ,  0)  -  (H%  0)  =  Ä, 

(Q2 ,  H2 ,  Aq)  +      63630«     —  68360«  =  E; 
folglich  wird  die  Wärmetönung  des  Processes 

(Q2,H«,Aq)  — 4730«  =  Ä, 
and  die  Bedingung  för  das  Eintreten  der  Beaction: 

(Q%H2,Aq)>4730«. 
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^^L  Nun  ist  aber  nach  meinen  Untersachnngen   ^^^^^^^^| 

^H  ,  H' ,  Äq)  ^^^^^H 

^V  (Br^HSAq)  =  56760°,  ^^^^^ 

^m  (J^H^All)  =26340';  T 

^f  die  BediDgnng  ist  demnach  für  alle  drei  Körper  erfüllt,  und  die 
'  Reaction  vollzieht  sich  unter  einer  beträchtlichen  Wärmeentwicklimg. 

Bei  Gegenwart  geringer  Wassermengen  kann  diese  Keaction 
für  Brom  und  Jod  partiell  werden,  indem  die  oxydirende  Wirtung 
^^L  der  freien  Halogene  und  die  reducirende  Wirkung  ihrer  'Wagaar- 

^H  stofirerbinduQgen  einen  Zwischenzustand  der  Zersetzung  herror- 
^F  bringen,  so  dass  die  Flüssigkeit  alle  vier  Körper,  z.  B.  Schwefel- 
säure, Schwefeldiosyd,  Brom  imd  Bromwasserstoff  gleichzeitig 
enthält,  und  zwar  wird  die  Grösse  der  Zersetzung  in  der  einsn 
oder  der  andern  Richtung  von  der  vorhandenen  Wassennenge 
abhängig  sein.  Da  die  Wärmetönung  der  Oxydation  von  Schwefel- 
diosyd durch  Jod  nur  einen  geringen  Werth  hat,  so  wird  auch  dm 
^^  grössere  Wassermenge  nöthig  sein,  um  Schwefeldiosyd  vollständig 

^^L  durch  Jod  za  oxydiren,  als  bei  der  Benutzung  von  Brom,  was 
^H  auch  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt;  die  partielle  Zersetzung 
^H  zeigt  sich  bekannthch  durch  eine  Färbung  der  Plüasigkeit,  dia 
^^m  für  die  Judreaction  selbst  bei  ziemlich  starker  Verdünnang  beob- 
^H  achtet  wird. 

^H  Abweichend  ist  das  Verhalten  des  Chlors;  denn  die  Reao- 

^H  tion  zwischen  Chlor  und  Schwefeldioxyd  bei  Gegen- 
^H  wart  von  Wasser  wird  stets  eine  totale,  seihst  wenn  die  Wasser- 

^H  menge  nur  2  Molecüle   auf  1  Molecül  Chlor  betragt;    in  diesem 

^H  Falle  wird  die  Reaction 

^1                            Clj  +  2H3O  +  SOj  =  Cl^Ha  +  H,SO„ 
^^1        und  folglich  die  Keactionswärme : 
^M                         {Cl%H=)  +  {SO%0,H^O)  — (H%0)  =  Ä, 
^H                             44000"  +        53480"        -  68360"  =  29120°, 
^^B        während  sie  in  stark  verdünnter  Lösung  den  folgenden  Werth 
^m                        (CP,H\Aq)  +  (SOUq,0}-(H»,0)  =  Ä, 
^H                              78630"      +      63630"      —  68360"  =  73900" 
^H         erreicht;  die  Reaction  ist  demnach  in  allen  Falten  von  einer  be- 
^H^        trächtlichen  Wänneentwlcklui^  hegleitet  
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Die  Affinität  zum  Sauerstoff  ist  sehr  gering  für  Brom, 
aber  beträchtlich  für  Jod;  wir  fanden 

(Br' ,  0' ,  Aq)  =  —  43520°  und  (Er ,  0^ ,  H ,  Äq)  =  +  12420", 
(Js,OSAq)  =  +43240"  und  (J,03,H,Aq)  =  +55800«, 
und  hegt  der  Hauptunterachied  zwischen  Brom  und  Jod  in  dy- 
namischer Beziehung  in  der  starken  Affinität  des  Sauerstoffs  zum 
Jod.  Anderen  Elementen  gegenüber  ändern  sich  die  Affinitäts- 
phänomene der  drei  Korper,  Chlor,  Brom  und  Jod,  im  Sinne  des 
Atomgewichts,  je  grösser  dieses,  desto  geringer  die  Affinität;  so 
ist  dies  der  Fall  mit  dem  Wasserstoff  und  den  Metallen  gegenüber, 
und  deshalb  werden  die  Verbindungen  des  Broms  durch  Chlor 
und  die  des  Jods  sowohl  durch  Chlor  als  durch  Brom  zersetzt 
Mit  der  Affinität  zum  Sauerstoff  ist  es  aber  anders,  denn  Jod 
zeigt  die  grösste  Affinität  zum  Sauerstofif,  während  Brom  die  ge- 
ringste darbietet,  und  deshalb  wird  die  Chlorsäure,  sowie  die 
Bromsäure  durch  Jod  zersetzt.  Bekanntlich  benutzt  man  die  Zer- 
setzung des  Chlorsäuren  Kalis  durch  Jod  zur  Darstellung  you 
jodsaurem  Kali;  die  Zersetzung  findet  in  cAucentrirten  Lösui^en, 
selbst  ohne  Zusatz  von  freier  Säure,  statt,  und  ist  von  einer 
"Wärmeentwicklung  begleitet,  die  für  die  Beaction  auf  trocknem 
"Wege  28630°  und  auf  nassem  Wege  gegen  32000"  für  jedes 
reagirende  Jodatom  erreicht;  die  starke  Wärmeentbindung  macht 
oft  die  Beaction  stürmisch. 

Die  Zersetzung  des  bromsauren  Kalis  findet  wie  die 
des  chlorsauren  Salzes  unter  Wärmeentbindung  statt,  die  für 
ersteres  9T50'^  und  für  letzteres  11250'^  beträgt,  aber  das  jod- 
saure Kali  wird  nur  unter  der  beträchtlichen  Wärmeabsüiption 
von  44360°  zersetzt.  Eine  direkte  Oxydation  des  Jodkaliums  zu 
jodsaurem  Kali  würde  demnach  eine  Wärmeentwicklung  von 
44360"  geben,  und  sehr  wahrscheinlich  wird  eine  solche  direkte 
Oxydation  sich  unter  günstigen  äusseren  Umständen  hervorrufen 
lassen. 

Die  Sauerstoffsänren  des  Broms  und  des  Jods  wer- 
den Ton  den  entsprechenden  Wasserstoff  säuren  in 
wässriger  Lösung  zersetzt,  und  zwar  nach  der  Formel 

R03H  +  5EH  =  3Ea  +  3H^O; 
doch     reagiren    Chlorsäure     und     Chlorwasserstoösäure    in    v 
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dünnten  Lösoi^en  nicht  auf  einander;  in  den  eisten  Beactionen  ist 
die  Wännetönnng  positiv,  för  die  letzte  würde  sie  aber  negabi 
werden,  denn  es  ist: 

-(J,0»,H,Aq)  — 5(H,J,Aq)  +  3(H«,0)=  83430«, 
-(Br,0»,H,Aq)  — 5(H,Br,Aq)+3(H2,0)=  50760*, 
—  (a,0»,H,Aq)  — 5(H,a,Aq)  +  3(H«,0)  =  — 15460«. 

Dagegen  wirkt  die  ooncentiirte  Chlorwasserstoffisäme  auf  die 
Chlorsäure  zersetzend  ein,  indem  alsdann  die  Zersetzungswänne 
ersterer  beträchtlich  geringer  wird;  für  eine  3  MoL  Wasser  aof 
1  MoL  Chlorwasserstoff  enthaltende  Säure  ist  die  ZersetzuDgs- 
wärme  derselben  für  jedes  Molecül  um  etwa  4000^  geringer,  und 
die  Beactionswärme  würde  alsdann  um  20000^  grösser  als  in 
verdünnter  Lösung  werden;  folglieh  kann  alsdann  die  Reaktion 
sich  unter  Wärmeentwicklung  vollziehen  (vgl  Seite  167  ff.). 

Auch  Bromsäure  und  Jodsäure  werden  nicht  durch 
Chlorwasserstofiisäure  in  verdünnten  Lösungen  zersetzt,  was  mit 
der  eventuellen  Beactionswärme  im  Einklang  ist;  denn  dieselbe 
würde  eine  Wärmeabsorption  von  respective  3920*  und  47340* 
hervorrufen. 

Da  aber  die  2iersetzung  der  Jodsäure  durch  Chlorwasserstoff- 
säure unter  Bildung  von  Chlor,  Jod  und  Wasser  eine  Wärme- 
absorption von  47340^  hervorbringen  würde,  so  muss  der  umge- 
kehrte Process,  d.h.  die  Beaction  zwischen  Chlor,  Jod  und 
Wasser  sich  mit  einerWärmeentwicklung  von  47340«  voMehen, 
und  in  der  That  bilden  sich  auch  durch  diese  Beaction  Jodsäaie 
und  Chlorwasserstoffsäure  unter  starker  Wärmeentwicklung. 

Die  besprochenen  Beispiele  m^n  genügen,  um  darzulegen, 
dass  die  durch  die  drei  Körper,  Chlor,  Brom  und  Jod,  herror- 
gerofenen  Beactionen  das  Streben  nach  Befriedigung  der  stärkeren 
Affinitäten  in  voUer  Klarheit  erkeimen  lassen,  und  eine  Ursache, 
weshalb  eben  diese  Körper  zur  Beleuchtung  des  Hauptsatzes  der 
Dynamik  der  chemischen  Processe  einen  so  wichtigen  Beitrag 
liefern  können,  möchte  in  dem  Umstände  zu  suchen  sein,  dass 
sie  mehr  als  die  übrigen  Elemente  ihre  wahren  Affinitäten  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur  hervortreten  lassen. 
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5.  Stickstoff. 

Kein  anderes  Element  zeigt  eine  solche  Passivität  in 
chemischer  Beziehung,  wie  der  Stickstoff,  denn  nur  Körper  wie 
Bor  und  vielleicht  Silicium  können  sich  mit  Stickstoff  direkt 
verbinden.  Diese  Passivität  steht  wiederum  im  Einklang  mit 
der  Bildungswärme  der  Stickstoffverbindungen,  die  (mit  Aus- 
nahme derjenigen  des  Stickstoffbors)  sich  entweder  als  sehr  gering 
oder  negativ  herausstellt.  Am  grössten  ist  die  Bildungswärme 
des  Ammoniaks,  geringer  die  der  Oxyde  und  am  geringsten  die 
der  Kohlenstoff\rerbindung;    auf  1   Molecül  Stickstoff  berechnet 

wird  dieselbe: 

(N%3H2)  =  +23780<', 

(N2,02)     =  -43150°, 

(N2 ,  C2)     =  -  65700^ 

Die  Bildungswärme  des  Cyans  ist  aber  nicht  direkt  mit 
derjenigen  der  beiden  anderen  Verbindungen  vergleichbar,  denn 
die  Bestandtheile  der  letzteren  sind  alle  gasformige  Körper,  während 
der  Kohlenstoff  des  Cyans  als  amorpher  fester  Körper  reagirend 
angenommen  ist.  Wollte  man  die  Bildungswärme  des  Cyans  für 
gasformigen  Kohlenstoff  berechnen,  so  müsste  man  den  direkt 
gefundenen  Werth  um  die  Vergasungswärme  des  Kohlenstoffs 
vermehren,  d.  h.  um  2.38380°.  Dadurch  würde  die  Bildungs- 
wärme des  Cyans  den  positiven  Werth,  11060°,  erreichen,  und 
die  Affinität  des  Stickstoffs  zum  Kohlenstoff  einen  Werth  zwischen 
derjenigen  zum  Wasserstoff  und  zum  Sauerstoff  erhalten.  Man 
dürfte  demnach  erwarten,  dass  Cyan  und  Ammoniak  direkt  dar- 
stellbar sein  könnten,  weil  die  Bildungswärme  für  beide  Körper 
positiv  sein  würde;  dass  aber  eine  solche  Vereinigung  nicht  statt- 
findet, beruht  wohl  darauf,  dass  einerseits  der  Stickstoff  nicht  bei 
niedriger  Temperatur  verbindungsfahig  ist,  andererseits  die  Stick- 
stoflfverbindung  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  wird.  Mög- 
licherweise ist  auch  zur  Spaltung  des  Stickstoffmolecüls  wie  des 
KohlenstofEmoleculs  eine  beträchtliche  Energie  nothwendig;  die  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  Sauerstoff  sich  mit  Stickoxyd  verbindet,  spricht 
sehr  für  eine  solche  Annahme  (vgl.  Seite  302  ff.). 

Während  Stickstoffverbindungen  nicht  direkt  dar- 
stellbar sind,  können  sie  dagegen  leicht  aus  einander  gebildet 
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werden.  Aus  der  Salpetersäure  kann  man  z.  B.  durch  zweck- 
mässige Reductionsmittel  leicht  eine  gaaze  Reihe  von  Stickateff- 
verbindungen,  wie  Ämmoniafe,  Hydroxylamin,  Stickstoff,  Sticlratoff- 
oxydul,  Stickstoffosyd ,  Stickstoffdioxyd  und  salpetrige  Säure  dar- 
stellen. Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Wärmetönungen  solcher 
Processe,  und  zwar  in  der  Art  ausgedrückt,  als  ob  die  Reduction 
durch  freien  Wasserstoff  stattfände;  die  erhaltenen  Werthe  können 
alsdann  leicht  zur  Berechnung  der  Wärmetönung  itir  speoielle 
Processe  benutzt  werden.  Die  erste  Spalte  enthält  die  auf  ein- 
ander reagirenden  Körper,  die  zweite  die  durch  die  Reaetion  ent- 
standenen Produkte,  und  die  dritte  Spalte  die  Wärmetönung. 


Bestandtheile 

Produkte 

WärmetönnDg 

N0,HAq  +  4IL, 

NHjAil     +3H,0 

4. 44080' 

N0,HAq  +  3H, 

tfH,0Aq  +  2H,0 

3.37310 

2NO,HAq  +  6H, 

N,               +  6  H,  0 

6 .  62400 

2NO,HA(i  +  4H, 

N,0          +5H,0 

4,56540 

2!JO,HAq  +  3H, 

2N0             +4H,0 

3.44O40 

SO,HAq+     H, 

NO.HAq  +     H,0 

1.5OO40 

2N0.H       +     H, 

2N0,            +2H,0 

1 ,  49490 

Die  Wärmetönung  ist  als  ein  Produkt  angaben,  dessen 
einer  Faktor  die  Anzahl  der  reagirenden  Molecüle  Wasserstoff 
angiebt.  Die  6  ersten  Reactionen  sind  Beductionen  bei  verdünntet 
Salpetersäure,  die  letzte  dagegen  eine  Reduction  der  coneentrirten 
Säure  zu  Stickstoffdiosyd. 

Die  Anwendung  dieser  Zahlen  ist  leicht  verständlich;  so  ent- 
hält die  fünfte  Linie  die  Wärmetönung  der  Reduction  von 
verdünnter  Salpetersäure  zu  Stickstoffoxyd;  sie  betrag;! 
44040"  für  jedes  reducirende  Moiecül  Wasserstoff,  Gewöhnlich 
wird  aber  die  Reduction  durch  Metalle,  wie  Kupfer  oder  Queck- 
silber, durchgeführt;  die  Wärmetönung  einer  solchen  Keafition 
wird  für  Kupfer 

(Cu ,  0 ,  N'  0»  Aq)  —  (H» ,  0)  +  44040"  =  R, 

52410°         —68360°  +  44040=  =  28090", 
indem  man  sich  den  zur  Reduction  der  Salpetersäure  nüthigen 
Wasserstoff  durch    Zersetzung    des    Wassers    dargestellt    denkt; 
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Kupfer  löst  eich  demnach  in  stark  verdünnter  Salpetersäure  mit 
einer  Wärmeentwicklung  von  28090°  für  jodes  Atom  Kupfer, 
wenn  das  Keductionsprodiikt  Stiokstoffosyd  ist.  Wenn  dagegen 
Stickstoff  als  Rednctionsprodukt  der  Salpetersäure  anftritt> 
80  wird  nach  den  in  der  3.  Linie  enthaltenen  Zahlen  die  Wärme- 
töming  für  jedes  Atom  oxydirtes  Kupfer 

52410"  — 68360"  +  62400'^=  46450". 

Die  WärmetCmuug  wird  also  in  diesem  Falle  um  18360° 
grösser,  als  wenn  sich  Stickstoifoxyd  bildet,  und  dadurch  erklärt 
sich,  dass  die  Darstellung  von  reinem  Stickstoffoxyd  durch  die 
Reaction  des  Kupfers  anf  verdünnte  Salpetersäure  mit  Schwierig- 
keiten verbunden  ist,  weil  die  Bildung  von  Stickstoff  eine  stärkere 
Befriedigung  der  Affinitäten  darhiet-et;  aber  durch  starke  Ver- 
dünnung der  Säure  und  schnelle  Ableitung  der  entwickelten 
Wärmemenge,  so  dass  die  Temperatur  nur  wenig  durch  dieselbe 
erhöht  wird,  kann  man  die  Reduction,  sowie  die  entsprechende 
Wärmetönung  auf  ein  Minimum  beschränken  (vgl.  Seite  473);  durch 
eine  etwas  stürmische  Reaction  wird  aber  stets  eine  beträchtliche 
Menge  Stickstoff  entbunden. 

Wird  Quecksilber  anstatt  Kupfer  in  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst,  dann  wird  die  Wärmetönung  um  15090"  geringer,  weil  die 
Reaction  (Hg,0,N'0'Aq)  eine  um  diese  Grösse  geringere  Wärme- 
entwicklung giebt  als  die  entsprechende  des  Kupfers.  Dagegen 
geben  andere  Metalle  wie  Zink  und  Cadmium,  deren  OxydaÜons- 
wänne  beträchtlich  höher  ist  als  die  des  Kupfers,  auch  eine 
entsprechend  grössere  Wärmeentwicklung  bei  ihrer  Reaction  auf 
Salpetersäure. 

Während  die  Reduction  der  Salpetersäure  zu  Stickstoff  die 
grösste  Wärmeentwicklung  giebt,  findet  die  Reduction  zu  Hydrosyl- 
amin  mit  der  geringsten  Wärmeentwicklung  statt,  und  darin 
möchte  wohl  die  Ursache  zu  suchen  sein,  dass  in  diesen  Reductions- 
processen  der  Salpetersäure  nur  geringe  Mengen  von  Hydroxyl- 
amin  gebildet  werden;  bekanntlich  wird  dasselbe  gewöhnhch  durch 
Reduction  von  Aethylnitrat  gewonnen. 

Die  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits,  sowie  des  Am- 
moniumnitrats durch  Erwärmung,  wobei  sich  Wasser  und 
Stickstoff,  respectivo  Stickstoffoxydul  bilden,  ist  von  starker  Wärme- 
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entwicklung  begleitet;  dieselbe  betragt  im  ersten  Falle  71770«, 
im  letzten  30920«  far  jedes  Molecül  der  Salze.  "Um  aber  die 
Zersetzung  des  Ammoniunmitrats  auf  diesem  Minimum  zu  er- 
halten,  muss  man  eine  schnelle  Zersetzung  und  eine  starke  Er- 
wärmung zu  vermeiden  suchen;  im  entgegengesetzten  Falle 
schreitet  die  Zersetzung  weiter  vorwärts,  und  unter  einer  nm 
17470«  höheren  Wärmeentwicklung  werden  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff anstatt  Stickstoffoxydul  als  Zersetzungsprodukte  auftreten. 

Die  Zersetzungen  des  Cyans  und  des  Cyanwasserstoffs 
in  wässriger  Lösung,  wodurch  sich  oxalsaures  und  ameisensanres 
Ammoniak  bilden,  sind  ebenfalls  von  Wärmeentwicklung  begleitet, 
die  für  jedes  Molecül  Cyan,  CgNg,  etwa  58460°  und  für  jedes 
Molecül  Cyanwasserstoff  25750®  ausmacht,  doch  um  die  Ateorp- 
tionswärme  der  beiden  gasförmigen  Körper  vermindert,  wenn  man 
von  der  wässrigen  Lösung  derselben  ausgeht.  Ebenfalls  ist  die 
Zersetzung  des  Cyanwasserstoffs  durch  Schwefelsäure  in  Kohlenoxyd 
und  schwefelsaures  Ammoniak  von  einer  beträchtlichen  Wärme- 
entwicklung begleitet,  die  von  der  Concentration  der  Säure  ab- 
hängig ist;  für  stark  verdünnte  Säure  und  condensirten  Cyan- 
wasserstoff würde  sie  26110°  betragen,  für  concentrirte  Säure 
dagegen  beträchtlich  mehr. 


6.  Phosphor. 

Kein  Metalloid  ze^>  so  starke  Aifinitätserscheinungen  wie 
der  Phosphor;  zwar  ist  die  Bildungswärme  der  Chlorverbindungen 
dos  Atttimous  und  Wismuths  grosser  als  diejenige  der  ent- 
spnvhenden  Verbindungen  des  Phosphors,  aber  dem  Sauerstoff 
gi\sronülHT  zeiirt  der  Phosphor  unbedingt  die  stärkste  Affinität 
unter  den  ilotalloiden.  Die  Bildung  des  Phosphorsäureanhydrids 
ist  von  einer  Wärmeentwicklung  von  74000«  für  jedes  Sauer- 
stotliuom  iH^srloitot,  während  z.  B,  Schwefel  beim  Terbrennen  nur 
oino  halb  so  starke  Wanneeutwiekelung  giebt,  Kohlenstoff  ebra 
48iXXV  für  ein  Atom  Sauerstoff,  wenn  es  zu  Kohlensäure  ver- 
bnM\nt,  und  Wa^^serstoff  5S000*,  wenn  der  Wasserdampf  nicht 
Amdonsirt  wirxl. 
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Bä  dieser  starken  Affinität  zum  Sauerstoff  ist  es  auffallend, 
dass  tei  der  partiellen  Verbrennung  des  Phosphorwasserstofis 
Phosphor  abgeachieden  wird,  wählend  der  Wasserstoff  oxydirt 
wird;  Phosphorwasserstoff  verhalt  sich  in  dieser  Beziehung  wie 
alle  übrigen  Wasserstoffverbindungen,  denn  überall  verbrennt  der 
Wasserstoff  vorzugsweise  unter  Abtrennung  des  anderen  Metalloids, 
wie  Schwefel,  Selen,  Arsen,  Antimon,  Kohlenstoff'  u.  s.  w.;  wahr- 
scheinlich liegt  dieser  Erscheinung  eine  allgemeine,  noch  nicht 
erkannte  Ursache  zu  Grunde. 

Die  unterphosphorige  Säure  bildet  sich  wie  die  unter- 
schweflige und  die  unterchlorige  Säure  durch  Reaction  des 
Metalloids  auf  Kalilösung,  indem  das  Metalloid  sieh  mit  den  Be- 
etandtbeilen  des  Wassers  verbindet  und  gleichzeitig  eine  Eydroxyt- 
säure  und  eine  WasserstoffVerbindung  bildet;  da  der  Phosphor- 
Wasserstoff  nicht  wie  Schwefel-  oder  Chlorwasserstoff  von  dem 
Alkali  aufgenommen  wird,  so  tritt  er  im  freien  Zustande  bei  der 
ßeaction  hervor.  Die  Bildung  der  unterphosphorigen  Säure, 
PO^Hj,  erfordert  die  Zersetzung  von  2  Mol.  Wasser;  die  ent- 
sprechende Wärmetönung  ist 

(P,0',H'.Äq)  +  (KOHAq,PO'H»Aq)— 2(HS,0)  +  '/aPHj  =  E 

139800"      +  15160°  —  130T2O  +      '/»s     =  18240«  +  '/»'■ 

Die  Keaction  vollzieht  sich  also  unter  einer  Wärmeentwick- 
lung von  18240°,  vermehrt  nm  die  Bildungswärme  von  einem 
drittel  Molecül  Phosphorwasserstoff.  Dieses  ist  aber  nur  die 
erste  Phase  der  Reaction,  denn  die  starke  Affinität  des  Sauerstoffs 
bringt  eine  fernere  Zersetzung  hervor,  wodurch  phosphorige  Säure, 
P  Oa  Hg,  und  Wasserstoff  unter  beträchtlicher  W^ärmeentwicklung 
entsteht;  es  ist  nämhch 

(PO'H=Äq,0)-(-(P0»IPAq,2KOHAq)-(P0»H»Aq,KOHAq)— (H',0)=fi 

87770"    +      2S450'      —      15160=      — 68S60<!  =  32700» 

Die  Oxydation  des  schon  gebildeten  unterphosphorigen  Kalis 
durch  Zersetzung  des  Wassers  zu  phosphorigaaurem  Eali  giebt 
demnach  eine  fernere  Wärmeentwicklung  von  3270O.  Dadurch 
erklärt  sich  die  geringe  Ausbeute  an  unterphosphorigsaurem  Salz, 
wenn  man  zu  starke  Kalüösung  oder  zu  hohe  Erwärmung  an- 
wendet, und  wir  haben  in  diesen  Beactionen  ein  ferneres  Beispiel 
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für  die  oft  besprochene  Regel,  daas  von  mehreren  zwischen 
denselben  Körpern  wahrscheinlichen  Processen  der- 
jenige sich  bei  niederer  Temperatur  oder  in  stärkei 
verdünnter  Lösung  vollzieht,  welcher  die  geringste 
Energieentbindung  bewirkt. 

Die  geschmolzene  unterphosphorige  Säure  wird  bekffluiüidt 
durch  Temperaturerhöhung  in  Phosphoraäure  und  Phospho^was9B^ 
stflff  zersetzt;  die  Wärmetönung  ist 

300080«    +       X       -     275320"     =  24760"  + 1; 

da  nun  X  oder  die  Bildungswärme  des  Phosphorwasaerstoffl  me 
gering  ist,  so  vollzieht  sich  die  besprochene  Zersetzui^  nntei 
einer  "Wärmeentwicklung,  die  etwa  24760'*  beträgt. 

Die  Büdungswärme  der  drei  Oxjdationsstufen  des  PhosphoB 
geht  ans  den  folgenden  Zahlen  hervor,  welche  für  die  drei  Sänim 
im  geschmolzenen  Zustande  gelten  (vergl.  Seite  225): 
(P,O=,Hä)  =  137660M  ^^Q^fy, 
(P,0\H3)  =  224630  { 
(P,0*,H3)  =  300080  I  '^^^'*°- 

Die  Oxydation  der  unterphosphorigen  Säure  zu  phosphoriger 
Säure  giebt  demnach  eine  Wärmeentwicklung  von  86970=,  die- 
jenige letzterer  zu  Phosphorsäure  von  75450".  Eine  ähnliche 
starke  Osydationswämie  zeigt  auch  das  Phosphortrichlorid,  denn 
es  ist 

(PCP,O)  =  7066O^ 

Das  Pentacblorid  sowie  das  Trichlorid  und  das  Oxjchlorid 
des  Phosphors  zersetzen  Wasser  mit  bedeutender  Energie  und 
finden  deshalb  oft  Anwendung  bei  der  Darstellung  verschiedener 
organischer  Eörper;  die  hier  auftretenden  Wärmemengen  sind  in 
der  folgenden  Tabelle  iviedergegeben. 


Beaction 


Wärmetönnng 


Produkte 


(PCP:3H=0) 
(PCP:4H=0) 
(PCP:H=0) 
{PC130:3H*O) 


10250" 
31650 
16610 
15040 


5HC1  +  P0;^fs^^°^'^i 
2HCI  +  PCI3O  I 

3HC1  +  PO.Hg  geschmolzen.  ' 
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Amorpher  Phosphor  bildet  eich  ans  dem  regulären  Phos- 
phor unter  Wärmeentwicklung,  und  dadurch  erklärt  sich,  weshalb 
der  amorphe  Phosphor  weniger  energisch  als  der  gemeine  Phosphor 
■wirfet;  die  Wärmeeiitwicklung  wird  in  allen  Keactionen  des  ersteren 
geringer  als  in  denjenigen  des  letzteren.  Wie  gross  der  Unter- 
Bchied  sein  kann,  Ist  nicht  leicht  festzustellen;  denn  es  scheint, 
dass  der  in  gewöhnlicher  Weise  dargestellte  amorphe  Phosphor 
keine  homogene  Masse  ist,  indem  der  Phosphor  durch  Erwärmung 
eine  graduelle  Umänderung  erleidet,  die  erst  für  starke  Erhitzui^ 
ein  Maximum  erreicht.  Wenn  gewöhnlicher  amorpher  Phosphor 
oxydirt  wird,  ^.  B.  durch  eine  stark  verdünnte  Lösung  von  Jod- 
sänre,  so  zeigt  sich  die  E«actionswärme  für  die  erstgelösten  An- 
äieile  grösser  als  für  die  später  gelösten.  Man  kann  aber  nach 
meinen  TJntersuchnngen  sieher  darauf  rechnen,  dasa  amorpher 
Phosphor  in  höchster  Passivität  für  jedes  Atom  eine  um  wenig- 
.  stens  10000°  geringere  Enen^emenge  enthält  als  der  gemeine 
Phosphor. 

I 

^^1  7.  Arsen,  Antimon  und  Wismuth. 

^F  Die  drei  Metalloide,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth,  zeigen 
alle  eine  starke  Affinität  zum  Chlor  und  zum  Sauerstoff;  Anti- 
mon und  AVismuth  s(^ar  eine  grössere  Afßnität  zum  Chlor  als 
irgend  eines  der  Metalloide  (möglicherweise  mit  Ausnahme  von 
Bor  und  Silicium),  Nur  die  niedrigere  Verbindungsstufe  wird  nicht 
durch  Temperaturerhöhung  zersetzt,  vfährend  Antimonsäure  und 
Arsensäure  unter  einer  Wärmebindung  von  respeetive  30680°  und 
32350°  für  jedes  fortgehende  Atom  Sauerstoff  in  Sesquioxjde  zer- 
setzt werden;  ebenfalls  wird  das  Antimonpentachlorid  unter  Auf- 
nahme von  13480°  für  1  Moiecül  Chlor  zu  Trichlorid  reducirt. 
Die  Zersetzung  der  Triehloride  durch  Wasser  ist  nur  vollständig 
für  Arsenchlorid,  dagegen  partiell  für  die  beiden  anderen  Tri- 
ehloride, in  höherem  tfrade  für  Wismuth-  als  für  Äntimontri- 
chlorid.  Wir  haben  schon  vorher  (Seite  365  ff.)  diese  Erscheinung 
näher  untersucht  und  gefunden,  dass  die  vollständige  Zersetzung 
des   Wismuthchlorids   eiue   Wänneabsorption   von   6350°  hervor- 
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bringen  würde,  während  die  stattfindende  partielle  Zersetzimg 
eine  Wärmeentwicklung  von  7826°  zn  Folge  hat,  und  dass  die 
totale  Zersetzung  des  Antimontrichlorids  eine  um  1180"  geringere 
Wänneentwicklimg  geben  würde  ala  die  partielle.  Wir  halwn 
ferner  gefunden,  daas  unter  den  Metalloiden  mir  diese  beiden 
Körper  (und  Tellur  in  geringerem  Grade,  siehe  Seite  368)  «ne 
negative  Differenz  zwischen  der  Bildungswärme  der  Oxyde  mi 
der  entsprechenden  Chlorverbindungen  zeigen,  während  diese 
Difl'erenz  aich  für  alle  Metalloide,  deren  ChJorverbindnngen  durd 
Wasser  völlig  zersetzt  werden,  als  positiv  herausstellt;  da  iinn 
dieselbe  Difl'erenz  zwischen  der  Bildungswärme  der  Oxjde  nnd 
der  Chlorverbindungen  für  die  Metalle  negativ  ist,  so  haben  wir 
in  dem  ähnlichen  Verhalten  der  den  Metalloiden  sich  anreiheu- 
den  Halbmetalle  einen  Uebergang  zu  den  Metallen,  der  sieh  ancb 
durch  den  Charakter  der  Osyde  derselben  kmid  giebt,  indem  sie, 
besonders  das  Wismuthoxyd,  einen  basischen  Charakter  besitzen.  — 
Ein  in  dynamischer  Beziehung  int«ressantes  Verhalten  lä^ 
die  arsenige  Säure  zum  Jod  in  wässriger  Lösung,  indem  sie  nai 
wart  von  Alkali  durch  Jod  oxydirt  wird  (vgl.  Seite  237). 


8.  Schwefel. 

Während  Phosphor  nnd  Kohlenstoff  beim  Verbrennen  in 
Sauerstoff  das  höchste  Osydationsprodukt  Kefern,  entsteht  bei  lier 
Verbrennung  des  Schwefels,  sowie  auch  des  Arsens  und  Antimons 
ein  niedrigeres  Osydationsprodukt.  Die  Ursache  ist  selbstr 
verständüch  die  Unbeständigkeit  der  höheren  Osyde  der  letet 
genannten  Körper  hei  der  durch  die  Verbrennung  hervoigebrachten 
Temperatur;  denn  die  vollständige  Oxydation  würde  auch  liir 
diese  Körper  mit  beträfihtücher  Wärmeentwicklung  stattfinden 
können.  Eine  geringe  Menge  des  Schwefeltrioxyds  entsteht  doch 
stets  bei  der  Verbrennung  des  Schwefels,  indem  es  sich  der  Zer- 
setzung entzieht. 

Bei  niedriger  Temperatur  verbindet  sich  aber  das  Schwefel- 
dioiyd  leicht  mit  Sauerstoff,    besonders  bei  Gegenwart  poröser 
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Körper,  wie  Platinsohwamm,  und  der  Process  zeigt  dann  eine 
"WämeeutwiekluLg  von  32160*^  für  die  Bildung  des  flüssigen 
Trioxjdfl.  Ebeufalls  wird  ii>chwefeldioxjd  leicht  in  wässriger 
Lösung  von  Sauerstoff  oxydirt,  und  die  Wärmeentwicklung  beträgt 
dann  63630°  l'ür  jedes  yaucrstuffatom.  Noch  leichter  findet  die 
Oxydation  durch  Einwirkung  der  Halogene  statt,  welche  Procesae 
wir  oben  eingehend  besprochen  haben. 

Aus  dem  Schwefeldioiyd  werden  ebenfalls  die  übrigen  Osy- 
dationastufen  des  Schwefels  dargestellt.  Durch  die  Reaction  des- 
selben auf  Mangandioxyd  in  wässriger  Lösung  entstehen  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwicklung  theils  dithionsaures  Man- 
ganoxydul, theils  schwefelsaures;  die  diese  Processe  begleitenden 
Wärmetönungen  lassen  sich  in  folgender  Art  berechnen: 

(MnOäH':SO=Aq)  =  (SO^Aq.O)  -t-  (SOäÄq,MnO^H=)-{MnO=Hä,0) 
68550'  =     63630"     -|-  26480'^         —     21560= 

(MnO^^:2SOäAq)=(2SO=Aq,0)-F(S'O^A(i,MnO*Ha)-(MnOäHä,0) 
54910=  =     53520°.    -i-  22950"         —     21560° 

Die  Bildung  des  schwefelsauren  Manganoxjduls  erzeugt  dem- 
nach eine  um  13640°  grössere  Wärmemenge  als  die  des  dithion- 
sauren  Salzes;  darin  liegt  die  Ursache,  dass  ersteres  Salz  sich 
stets  gleichzeitig  mit  dem  letzteren  bildet,  und  dass  man  die 
Bildung  des  schwefelsauren  Salzes  auf  ein  Minimum  reduciren 
kann,  wenn  man,  den  Seite  47  entvrickelten  Principien  entsprechend, 
die  Reaction  bei  niedriger  Temperatur,  d.  h.  unter  Abkühlung  der 
Flüssigkeit  stattfinden  lässt, 

Ebenfalls  entsteht  dithiouigsaures  Natron  aus  dem 
schwefligsauren  Salze,  wenn  dieses  mit  Schwefel  geschmolzen 
vrird;  der  Schwefel  verbindet  sich  alsdann  direkt  mit  jenem 
Salze.  Die  Wärmetönung  dieses  Processes  ist  nicht  gemessen;  die 
Bfiaction  würde  in  stark  verdünnter  Lösung  eine  Wärmetönung 
von  — 9320°  geben,  tritt  aber  bekanntlich  nicht  ein;  dagegen 
ändert  sich  diese  Grösse  mit  der  Coneentration  und  wird  für 
concentrirte  Lösungen  und  geschmolzenen  Schwefel  wahrschem- 
lich  positiv. 

Die  Bildung  des  tetrathionsanren  Kalis  durch  die  Reac- 
tion des  Jods  auf  das  dithionigsaure  Salz  haben  wir  oben  geuau 
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nntersacht   (TgL  Seöte  262  ff.):  die  Wännetüuung  der  Beadion 
betragt  +  7950^  für  jedes  Maleeül  des  gebfldeten  Salzes  E^S^O^Aq. 

Aos^r  der  Bchwefligeii  Same  und  der  Sebwefelsänre  zeigen 
dk  übiigen  Sänren  des  Schwefels  nur  eine  geringe  Be- 
ständigkeit in  wässriger  Losong:  keine  derselben  lässt  äeb  als 
Hydrat  vom  Wasser  trennen,  sie  werden  alle  durch  Concentration 
zersetzt,  und  selbst  in  verdünnten  Lösungen  findet  Zersetzung 
statt.  Alle  die  Zersetzungen  fuhren  eine  stärkere  Befriedigung  der 
AfBnitäten  herbei  und  sind  demnach  Ton  einer  Wärmeentwicklung 
liegleitet  So  zeigt  die  Zersetzung  der  wässrigen  Losung  der 
Dithionsäure  in  schweflige  Säure  und  Schwefelsaure  eine  Wärme- 
entwicklung von  lOllO',  diejenige  der  dithionigen  Säure  zu 
Schwefel  und  schwefliger  Säure  eine  Wärmeentwicklung  von 
9310^;  und  die  Zersetzung  der  Tetrathionsäure  in  Dithionsäure 
und  Schwefel  oder  in  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  Schwefel 
würde  respective  18650^  und  28760^  entwickeln. 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  wird  von  Metallen 
unter  Bildung  von  Schwefeldioiyd  zersetzt  Für  Kupfer 
stellt  sich  die  Wärmetönung  dieser  Beaction  folgendermassen 
heraus: 

(Cu:2S0*H^=  -  (S0=,0,H20)— (S0^H20)  +  (Cu,0,S0»,2H*0) 
14240«^      =—      53480*^     —    21320^    +  89040^; 

der  Process  vollzieht  sich  demnach  mit  einer  Wärmeentwicklung 
von  14240^;  für  Zink  würde  dieselbe  62860*^  betragen,  dagegen 
würde  er  für  Silber  eine  Wärmeabsorption  von  10740"  zur  Folge 
habem  Da  aber  das  Silbersulfat  wasserfrei  ist,  und  da  stets  ein 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  mit  dem  Metall  in  Berührung 
kommt,  tritt  die  Beaction  zwischen  derselben  und  dem  Wasser 
hervor,  so  dass  schon  bei  Gegenwart  ven  4  anstatt  der  voraus- 
gesetzten 2  MoL  Schwefelsäure  die  Wärmetönung  um  12760" 
grösser  wird,  wodurch  die  totale  Wärmetönung  denmach  positiv  wird. 
Bei  Gegenwart  einer  grösseren  Wassermenge  findet 
keine  Beduction  der  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure  statt, 
selbst  wenn  dieselbe  unter  Wärmeentwicklung  sich  vollziehen 
würde;  für  Zink  und  stark  verdünnte  Schwefelsäure  würde  dieselbe 

(Zn^O^SO^Aq)  — (SO*  Aq,0)  =  106090"  — 63630"  =  42460« 
ausmachen;  aber  die  Beaction  tritt  nicht  ein,  sondern  die  Oiy- 
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datdoii  das  Zinkes  geschieht  auf  Kosten  des  Wassers.     Die 
Zersetzung  entepreehende  Wärmetönung  wird 

(Zn ,  0 , 8  0'  Äq)  —  (H' ,  0)  =  106090°  —  68360  =  37730", 
oder  tun  4730°  geringer,  als  wenn  sich  schweflige  Säure  ge- 
bildet hätte. 

Die  Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  der  Schwefel- 
säure durch  Zink  unter  Wasserstoffentbindung  ändert 
sich  nur  in  geringem  Grade  mit  der  Concentration  der  Säure; 
wenn  eine  solche  Zersetzung  der  concentrirten  Säure,  H3SO4, 
stattfinden  könnte,  würde  die  Wärmetöuung 

(Zn,0%SUä)  -  (H^O^SO=)  =  .57150= 
betragen,  während  wir  für  stark  verdünnte  Schwefelsäure  oben 
den  Werth  37730=  fanden.  Ein  Maximum  der  Wärmeentwick- 
lung würde  man  für  eine  Säure  Hj  SO^  +  7  Hj  0  erreichen,  wenn 
dieselbe  unter  Wasserstoffentbindung  und  Bildung  von  krystalli- 
sirtem  Ziukaulfat,  ZnSO^  +  7HgO,  zersetzt  würde;  sie  würde 
alsdann  45550"  betragen,  indem  die  grosse  Wassermenge  des 
krjstaUisireuden  Salzes  selbstverständlich  eine  Erhöhung  der 
Wärmemenge  hervorbringt;  für  kleinere  oder  gi-össere  Waaser- 
mengen  als  7  Molecüle  nähert  die  Wärmetönung  sieh  den  beiden 
Grenzwerthen  37150=  und  37730". 

Für  die  Zersetzung  der  Schwefelsäure  durch  Zink 
unter  Bildung  von  Scbwefeldioxyd  fanden  wir  aber  62860"; 
dieser  Werth  nimmt  mit  dem  Wassergehalt  der  Säure  regel- 
mässig ab;  für  die  Säure  SO^Hj.HjO  wird  er  54190%  für 
SOjHa.2H2  0  dagegen  52470°,  bis  er  für  die  stark  verdünnten 
Säuren  dio  Grenze  42460"  erreicht;  im  letzten  Falle  würde 
selbstverständlich  das  Sehwefeldioxyd  in  der  grossen  Wassermenge 
gelöst  werdeu.  Die  Zersetzung  der  Säure  unter  Bildung  von 
Schwefeldioxyd  würde  demnach  für  alle  Concentrationsgrade  der- 
selben eine  stärkere  Wärmeentwicklung  auf  1  Molecül  gebildetes 
Salz  geben,  als  die  Zersetzung  unter  Entwicklung  von  Wasserstflff; 
doch  findet'  die  letztere  stets  in  verdünnten  Lösungen  statt,  und 
wia  haben  denn  auch  hier  ein  weiteres  Beispiel  des  oben  ent- 
wickelten Grundsatzes,  dass  bei  stärkerer  Verdünnung  oder 
niedrigerer  Temperatur  der  Process  mit  einem  Minimum  der 
Wärmeentbindung  verläuft. 
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Zwischen  den  Grenzreactiuneii,  Zersetzung  mit 
oder    mit    Sohwefeldiosyd    als    Prodakt,    liegen    nocli 
Zwischenstufen,  besonders  die  Bildung  Ton  Schwefelwasser- 
stoff als  Eeactionsprodukt,  nach  der  Formel 

4Zn  +  5HaSOi.aq  =  4ZnSO.,aq  +  H3S. 

Dioser  Keaction  entspricht  eine  Wärmetönung,  die  für  sein 
starke  Verdünnung  der  Säure  54580°  auf  jedes  Molecül  gebildetts 
Zinksulfat  betragen  würde;   die  Wärmeentwicklung  ändert  sich 
nur  wenig  mit  der  Concentration  der  Säure,  so  lange  das  Ztni- 
suliat  sich  in  der  Flüssigkeit  lösen  kann,  überschreitet  aber  weit 
diejen^e,  welche  der  Wassersto£fentwicklung  entspricht     Dessen- 
ungeachtet findet  die  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  nicht    in 
stark  verdünnter  Säure   statt,   sondern   erst   bei    einer  gewissen 
Concentration    und   bei    erhöhter  Temperatur.     Aus  dem  Eot 
wickelten  geht   schon  hervor,    daas  Wasserstoff  oder  Schwefel- 
wasserstoff nicht  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzen,  obgleich  eins 
solche    Zersetzung    unter    starker  Wärmeentbindung    Btattfinden 
würde.    Dagegen  wird  eoncentrirte  Säure  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur sehr  leicht  durch  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  »on 
Wasser,  schwefhger  Säure  und  Schwefel  und  zwar  mit  beträcht- 
licher Wärmeentwicklung  zersetzt.  — 

Während  die  Affinität  des  Schwefels  zum  Sauerstoff  ledit 
beträchthch  ist,  zeigt  dagegen  Wasserstoff  nur  geringe 
Affinität  zum  Schwefel;  die  Bildimg  von  Schwefelwasserstoff- 
gas giebt  nur  eine  Wärmeentwicklung  von  4740°.  Eine  wässi^e 
Losung  desselben  wird  auch  leicht  durch  Sauerstoff  zersetzt,  selbst 
Jod  scheidet  mit  Leichtigkeit  Schwefel  aus  derselben  ab.  Die 
Darstellung  des  Schwefelwasserstoffe  ist  deshalb  gewöhnlich  eine 
indirekte,  nämhch  Zersetzung  eines  Schwefelmetalls  durch  eine 
Säure,  wo  dann  der  Process  sich  unter  Wärmeentbindung  vollzieht 

Zwischen  Chlor  und  Schwefel  ist  die  Affinität  ebenftiUs 
gering,  so  ist  (S^Cl^  =  14260*;  die  Verbindung  ist  aber  doch 
direkt  darstellbar,  weil  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
seine  Affinität  geltend  macht.  Auch  die  Bildung  des  Sulfniyl- 
chlorids  aus  Schwefeldioiyd  und  Chlor  läset  sich  direkt  durch- 
führen, und  zwar  unter  Wärmeentbindung  (18700=). 
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9.  Selen  nnd  Tellur. 


Selen  und  Tellnr  besitaen  eine  geringere  Affinität  zum  Sauer- 
stoff, aber  eine  grössere  zum  Chlor  als  der  Schwefel.  Die  ge- 
ringere Affinität  zum  Sauerstoff  zeigt  sich  besonders  in  der  höheren 
Oxjdationsstufe;  denn  während  die  Oxydation  einer  wässrigen 
Lösung  der  schwefligen  Säure  eine  Wärmeentwicklung  von 
63630°  zur  Folge  hat,  giebt  die  entsprechende  Oxydation  der 
selenigen  und  t«llurigen  Säure  nur  respectiye  20500  und  21200^. 
Demungeachtet  wird  nur  Tellursäure,  nicht  aber  Seleiisänre  durch 
schwefl%e  Säure  zur  niedrigeren  Oxydationsstufe  reducirt;  dagegen 
werden  sowohl  die  selenige  als  die  tellurige  Säure  vollständig  von 
schwefliger  Säure  zu  Selen  und  Tellur  reducirt.  Die  Büdungs- 
wärme  der  selenigen  Säure  in  wässriger  Lösung  beträgt  nur  2 .  28080*, 
diejenige  der  tellurigen  Säure  2 .  38590^,  während  die  Oxydation 
der  zur  Eeduction  nöthigen  Menge  schwefliger  Säure  eine  Wärme- 
menge von  2 .  63630=  aufweist;  die  B«duetion  findet  demnach 
in  der  That  unter  beträcbtüeher  Wärmeentbindung  statt. 

Selenaäure  und  Tellursäure  werden  ebenso  wenig  als  Schwefel- 
säure Yon  Wasserstoff  oder  Schwefelwasserstoff  in  wässriger  Lösung 
zersetzt,  obgleich  eine  solche  Zersetzung  von  einer  beträchtlichen 
Wärmeentwicklung  begleitet  sein  würde;  auch  werden  selenige 
nnd  tellurige  Säure  nicht  von  Wasserstoff,  dag^en  wie  die 
schwefhge  Säure  von  Schwefelwasserstoff  unter  Wärmeentwicklung 
zersetzt. 

Die  grössere  Affinität  des  Selens  und  Tellurs  zum  Chlor  zeigt 
sich  in  der  Zersetzung  des  Chlorschwefels  durch  diese  Körper. 
Besonders  lebhaft  ist  die  Reaction  zwischen  Tellur  und  Chlor- 
schwefel, und  ich  habe  mich  bei  meinen  Untersuchungen  über 
die  Bildungswärme  des  Chlortellurs  derselben  zur  Einleitung  der 
Beaction  zwischen  Tellur  und  Chlor  bedient,  welche  sonst  nicht 
bei  gewöhnhcher  Temperatur  stattfindet,  um  die  vollständige 
Chlorimug  des  Tellurs  ohne  besondere  Erwärmung  im  Calorimeter 
vollziehen  zu  können  (vgl.  Seite  318). 

Das  Tetrachlorid  des  Selens  wüd  durch  Wasser  vollständig 
in  selenige  Säure  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt;  dagegen  ist 
die  Zersetzung  des  Tetrachlorids  des  Tellurs  nicht  ganz  vollständig 
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(vergl.  1.  c);   beide  Zersetzungen  finden   mit  recht  lieträeliüiBlier  1 
Wänneentwicklung  statt. 
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10.  Kohleiistoff. 


Schon  weiter  oljen  sind  die  Verbindungen  dea  Kohlenstoß 
mit  den  Metalloideu  ausführlich  besprochen  worden;  so  findet 
sich  Seite  96—113  eine  eingehende  Discussion  der  Kohlenwasser- 
stoffe, sowie  Seite  39]  —395  ein  TIeberblick  über  die  Terbindni^ 
des  Kohlenstoß  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor  und  SticbtiÄ 
Die  Resultat«  dieser  Untersuchungen  können  in  aller  Küne  in 
folgender  Weise  ausgedrückt  werden. 

Der  Kohlenstoff  verbindet  sich  bei  niedriger  Temperatur  nicht 
mit  anderen  Körpern;  erst  bei  ziemlich  stark  erhöhter  Temperatnr, 
und  zwar  gewöhnlich  erat  in  der  Glühhitze,  wird  dieser  Körper 
reactionsiähig.  Nur  mit  Sauerstoff,  zu  welchem  Körper  der 
Kohlenstoff  die  grösste  Affinität  zeigt,  und  mit  Schwefel  lässt 
sich  Kohlenstoff,  aber  freilieh  erst  bei  hoher  Temperatur,  dirett 
verbinden;  alle  übrigen  Verbindungen  müssen  auf  Umwegen 
oder  durch  äussere  Mittel  hergestellt  werden.  Die  Bildnngs- 
wärme  der  Verbindui^eu  ist  gering  oder  st^r  negativ;  so  bildet 
sich  Kohlenoxyd  aus  Sauerstoff  und  amorphem  Kohlenstoff  mit 
einet  Wärmeentwicklung  von  29iX)0%  dt^egen  Kohlenaulfid, 
Acetjlen  und  Cjan  aus  ihren  Bestandtheilen  unter  einer  Wärme- 
absorption von  respective  26010%  48170=  und  65700^  Da- 
gegen findet  man  da,  wo  mehrere  Verbindungen  zwischen  Kohlen- 
stoff und  einem  Metalloid  bestehen,  wie  CO  und  CO^,  ferner 
CjHai  ^i^i,  ^^*1  CjHg,  dass  eine  Bildung  der  höheren  VerHn-  ij 
dungsstufe  aus  der  niedr^eren  mit  einer  beträchtlich  stärkeren  ' 
Wärmetönung  stattfindet,  als  die  Bildung  der  niedrigeren  Ver- 
bindung; 80  wird  die  Wärmeentwicklung  für  die  Oxydation  des 
Kohlenosydg  67960'^  gegen  29000'^  für  die  Bildungswärme  dea 
Kohlenosyds;  ferner  verbindet  sich  Acetylen,  CgH^,  mit  ein  nnd 
zwei  Molecuten  Wasserstoff  zu  Aethylen  und  Aethan  unter  einer 
Wärmeentwicklung  von  respective  46460"  und  76730",  während 
die  Bildungswärme  des  Acetylens    —48170°  beträgt.     Dil 


Xiio^^^ 


(  . 


'i.rÄ      1. 


i^x2:j 


